ANNALEN 


esis 


©, 
ce 


PHYSIK UND CHEMIE. 


NEUE FOLGER 


BAND XI. 


WIEBERAN 


EN 
> 7 
> 
é 
= 
= 
| 


SUCH 


AZ 


| 
| 
| 
E 


DER 


PHYSIK UND an 


UND INSBESONDERE DES HERRN 


H. HELMHOLTZ 


HERAUSGEGEBEN VON 


6 WIEDEMANN. 


NEBST ACHT FIGURENTAFELN, 


‘LEIPZIG, 1880. 
VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH. 


/ 7 G2 3 ART 
— N ae a 
CLS 
ANNALEN 6.40 | 
- 
En BAND XI. ot 
DER GANZEN FOLGE ZWEIHUNDERT SIEBENUNDVIERZIGSTER. 
DER PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT IN BERLIN ¥ 
: 
~ Ne S N 
£ 
| : | 
> 


18: 
| | I. 
Ue 
G: 
vo 
gil 
bil 
eb 
su 
ur 
dr 
ul 
N 
el 
D 
Wi 
di 
bi 
| iz 
D 
di 
| 


1880. NNALEN | 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


ovils aah 


die Zusammendrückbarkeit der Gase; 


ay 3937351118 
von Friedrich Roth 


Uebersicht der bisher über die Abweichungen vom Mariotte’- 
schen Gesetz gemachten experimentellen Untersuchungen. 

Von den älteren Versuchen, die zur Prüfung des Mariotte- 
Gay-Lussac’schen Gesetzes angestellt wurden, die aber keine 
vollständig übereinstimmenden Resultate aufzuweisen hatten, 
gibt Regnault in seiner Abhandlung'): „Sur la compressi- 
bilité des fluides élastiques“ einen umfassenden Abriss, der 
ebenso wie das Ergebniss seiner eigenen classischen Unter- 
suchungen in die Handbücher der Physik?) übergegangen ist 
und dort eingehenderen Besprechungen unterworfen wird. 

Nach den Untersuchungen Regnault’s war der Aus- 


druck Pi”! _1,in dem p,, p,, v,, v, correspondirende Drucke 
’ Py» Par 


und Volumina bezeichnen, und zwar p, < pp, für kein Gas gleich 
Null, sondern für alle, mit Ausnahme des Wasserstoffs, gleich 
einer positiven Grösse. Der Vermuthung, dass bei höheren 
Drucken auch Wasserstoff und somit alle Gase eine Ab- 
weichung in demselben Sinne ergeben würden, widersprachen 
die Versuche, die Natterer*) mit seinem Compressionsapparat 
bis zu dem enormen Druck von 27% Atmosphären anstellte, 
bei denen freilich eine vollständig genaue Messung des 
Druckes nicht wohl möglich sein konnte, die aber doch in 
der Hauptsache durch spätere genaue Bestimmungen von 


1) Regnault, Relation des exp., p. 329 —428. 
2) Wüllner, Physik 1. p. 360 ff.; Mousson, Physik 1. p. 162 f — 
3) Regnault, Mem. de l’Acad. 21. p. 418. 1847. 


4) Natterer, Wien. Ber. 5. p.351. 1850; 6. p.557. 1850; 12. p.199. 1854. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XI. 
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Cailletet und Amagat bestätigt wurden. Hiernach geht 
die Grösse u „an — 1 bei Luft, Stickstoff und Kohlenoxyd 


für bestimmte Drucke aus dem Positiven ins Negative über 
und zeigt ein ganz analoges Verhalten, wie bei Wasserstoff, 
nifamt sogar für sehr hohe Drucke in noch stärkerem 
Maasse ab. 

Cailletet?), der zur Messung der Drucke sich anfangs 
eines Desgoffe’schen Manometers?), später aber der directen 
Beobachtung von Quecksilbersäulen, durch welche die Com- 
pression in einem 560 m tiefen Schacht ausgeübt wurde, be- 
diente, fand für den Quotienten zul bei Luft und Wasser- 
stoff bis zu 705 Atmosphären bei 15° immer abnehmende 
Werthe, während Stickstoff bei ungefähr 70 Atmosphären 
und derselben Temperatur für das Product PV ein Minimum, 
also ein Maximum für die Compressibilität zeigte. 

Besonders ausführliche Beobachtungsreihen über die 
Compressibilität der Gase liegen vor von Amagat. Die 
ersten Versuche?) desselben mit schwefliger Säure, Ammoniak, 
Kohlensäure und Luft bei verschiedenen Temperaturen be- 
weisen, dass bei 100° die beiden ersten weniger vom Mariotte’- 
schen Gesetz abweichen, als bei gewöhnlicher Temperatur, 
noch weniger Kohlensäure, und Luft fast gar nicht, dass also 
die Abweichungen ebensowohl eine Function der Temperatur 
wie des Volumens sind, wie dies auch schon von Regnault 
bemerkt wurde. Bei höheren Temperaturen (bis zu 250°) 
tritt diese Annäherung an das Mariotte’sche Gesetz noch 
stärker hervor; freilich sind diese Versuche bei Drucken, die 
wenige Atmosphären nicht übersteigen, angestellt worden. 
Später‘) hat Amagat bei weit höheren Drucken experi- 


1) Cailletet, Compt. rend. 70. p. 1131. 1870 u. 88. p. 61. 1879; 
auch Beibl. 3. p. 253. 1879. 

2) Wüllner, Physik 1. $ 64. 

3) Amagat, Comp. rend. 68. p. 1170. 1869; 71. p. 67. 1870; 78. 
p- 183. 1872; Ann. de chim. et de phys. (4) 28. p. 274. 1873 und (4) 29. 
p. 246. 1878. 

4) Amagat, Compt. rend. 87. p. 432. 1878 und 88. p. 336. 1879; 
Beibl. 2. p. 684. 1878 und 8, p. 414.1879” 
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F. Roth. 


mentirt, indem er das Gas in einem Glasmanometer durch 
Quecksilbersäulen comprimirte, die mittelst einer Druck- 
pumpe in eine 300 m hohe verticale Röhre getrieben wurden. 
Die Resultate stimmen für Stickstoff! dem Sinne nach mit 
denen von Cailletet ziemlich überein; besser noch in den 
neuesten von Amagat veröffentlichten Untersuchungen’), 
die nach der modificirten Pouillet’schen Methode?) angestellt 
wurden und mehrere Gase umfassten. 

In der folgenden kleinen Tabelle stelle ich einen Theil 
der von den beiden Physikern für Stickstoff gefundenen 
Zahlen zusammen, und zwar bedeutet P den Druck in Me- 
tern Quecksilber, V das Volumen, 7' die Versuchstemperatur. 


Amagat Cailletet 
P| Pr Poop 
| | 

20,740 50989 39,359 207,98 | 8184 | 15,0° 
35,837 50897 49,271 162,82 | 8022 | 15,1 
47,146 50811 | 5 || 59,462 132,86 | 7900 | 15,0 
55,481 50857 > 69,367 115,50 | 8011 | 15,0 
61,241 50895 | & | 79,234 103,00 | 8162 | 15,1 
69,140 50987 89,231 93,28 | 8823 | 15,2 
96,441 51602 | & | 109,199 77,70 | 8484 | 158 
128,296 52860 | ™ | 124,122 71,36 | 8857 |160 
158,563 54214 149,205 59,70 | 8907 | 168 
190,855 55850 | 164,145 54,97 | 9023 1112 


Für alle Gase, die Amagat seinen Untersuchungen 
unterworfen hat, findet derselbe ein Minimum des Productes 
PV und zwar für Stickstoff bei 50, für Sauerstoff bei 100, 
Luft 65, Kohlenoxyd bei 50, Sumpfgas bei 120 und Aethylen 
bei 65 m Quecksilberdruck. 

Aethylen ist auch für niedere Drucke bis zu ungefähr 
zwei Atmosphären Gegenstand eingehender Untersuchungen 
von Winkelmann?) gewesen. 

Ein ungemein fördernder Beitrag zur Theorie der 
Gase wurde schon eine Reihe von Jahren früher von An- 


1) Amagat, Compt. rend. 89. p. 437 1879; Beibl. 4. p. 19. 1880. 
2) Mousson, Physik 2. p. 129. 
3) Winkelmann, Wied. Ann. 5. p. 92. 1878. 


eht 
xyd q 
‚ber 
toff, 
rem 
ngs 
ten 
om- 
be- 
ser- 
ren 
um, 
die 
Die 
iak, 
be- , 
tte’- 
tur, 
also 
atur 
‚ult 
50°) 
10ch 
die 
den. 
3 
1879; 
78 
29. 


4 F. Roth. 


drews!) durch Mittheilung seiner Versuche über die Kohlen- 
säure geliefert, die besonders deshalb von Wichtigkeit waren, 
weil sie die Continuität des flüssigen und gasférmigen Zu- 
standes der Materie experimentell nachwiesen, und zwar in 
überzeugenderer und exacterer Weise, als die von Cagniard 
de la Tour.?) Später ist dann mit dem Andrews’schen 
Apparat von Janssen?) Stickstoffoxydul untersucht worden. 

Die genaue Prüfung des Mariotte’schen Gesetzes bei 
Drucken unter einer Atmosphäre ist schon von Regnault 
wegen der Grösse der Beobachtungsfehler als besondere 
Schwierigkeiten bietend hingestellt worden. Untersuchungen 
über diesen Punkt liegen vor von Siljeström*®) und Men- 
delejeff°), die aber zu gerade entgegengesetzten Resultaten 
geführt haben. Nach Siljeström nimmt das Product PV 
bei niederen Drucken zu, nach Mendelejeff ab, und muss 
wohl weiteren Versuchen die Entscheidung vorbehalten bleiben. 

Was das Verhalten der Dämpfe nach dem Mariotte’schen 
Gesetz betrifft, so hat unter andern Herwig?) eine Reihe 
von Untersuchungen über diesen Punkt veranstaltet und gibt 
derselbe 1. c. auch eine ausführliche Uebersicht der für dieses 
specielle Gebiet einschlägigen Literatur. 

Es schien mir nicht unwesentlich, von einigen Gasen, 
wenn dieselben auch schon zum Theil untersucht worden 
sind, Beobachtungsreihen aufzustellen, die mehrere Tempera- 
turen und möglichst viele Drucke umfassen, um das Material 
an die Hand zu geben, die bisher aufgestellte empirischen 
und theoretischen Formeln einer genauen Prüfung zu unter- 
werfen. 


1) Andrews, Pogg. Ann. Ergbd. 5. p. 64. 1871; Phil. Mag. (5) 1. 
p- 78. 1876; Beibl. 1. p. 21. 1877. 

2) Odgnisra de la Tour, Ann. de chim. et de phys. (2) 21. p. 127. 
1822 und (2) 22. p. 410. 1823. 


3) Janssen, Stickstoffoxydule in den vlocibaren en gasf. Toestand. 


Inaug. Diss. Leyden, p. 50. 1877; Beibl. 2. p. 136. 1878. 
4) Siljeström, Pogg. Ann. 151. p. 451 und 573. 1874; Chem. Ber. 
8. + 576. 1875. 
5) Mendelejeff, Chem. Ber. 7. p. 1339. 1874 und 8. p. 744. 1875. 
6) Herwig, Pogg. Ann. 187. p. 19. 1869. 
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Untersuchungen über die Beziehung zwischen Druck, Volumen 
und Temperatur bei Kohlensäure, schwefliger Säure, Am- 
moniak und Aethylen. 


a. Beschreibung des Apparates und Anordnung des Versuchs. 

Der Apparat, dessen ich mich bei meinen Versuchen be- 
diente, beruht im wesentlichen auf dem schon von Pouillet’), 
später von Andrews und Amagat angewandten Princip. 
In einen schmiedeeisernen Block A (Taf. I Fig. 1a), 10 cm lang, 
10 hoch, 4 dick, sind zwei cylindrische Höhlungen BB, deren 
Durchmesser 2 cm beträgt, bis zu einer Tiefe von 7 bis 8cm 
eingebohrt. Dieselben communiciren durch einen dritten, 
rechtwinklig zu ihnen gebohrten Cylinder C, der sich in eine 
Stopfbüchse D fortsetzt. In D bewegt sich, umgeben von 
einer Lederdichtung, ein Stahlstempel E, der mit einer 
Schraube F, die durch eine an den Block A selbst befestigte 
Schraubenmutter @ geht, so verbunden ist, dass er sowohl 
einer vorwärts, wie einer rückwärts gehenden Bewegung 
Folge leistet, ohne sich selbst dabei drehen zu müssen. Die 
beiden Cylinder BB sind verschliessbar durch sehr starke 
Schraubenköpfe JJ, die selbst wieder zur Aufnahme der 
Röhren HH durchbohrt sind. Diese Röhren, die das zu com- 
primirende Gas enthalten, bestehen aus einer längeren Ca- 
pillare, dem obern Theil, und einem weiteren untern, dessen 
äussere Dimensionen sich genau den Durchbohrungen von 
JJ anpassen müssen, und zu dem daher die Röhren erst 
nach Fertigstellung des übrigen Apparats direct in der Glas- 
hütte bestellt wurden. Besondere Schwierigkeiten bot das 
für hohe Drucke berechnete Einkitten der Glasröhren. Nach 
vielen Versuchen mit verschiedenen Arten von Siegellack 
und Mastix erwies sich am geeignetsten ein Kitt aus einer 
Mischung von Kolophonium und Kautschuk.?) Die übrigen 


1) Pouillet, vgl. oben p. 5. 
2) Man schmilzt zunächst Kolophonium und fügt, nachdem man ir 
selbe auf eine möglichst hohe Temperatur gebracht hat, nach und nach 
kleingeschnittene Kautschukstückchen, wozu man alte Schläuche und 
Stöpsel verwenden kann, hinzu, bis man ungefähr auf 2 Theile Kolopho- 
nium 1 Theil Kautschuk hat, 
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Dichtungen des vollständig mit Quecksilber gefüllten Appa- 
rates bestanden aus Platten von starkem Sohlleder, die mit 
einer Mischung von Wachs und Talg im Vacuum bei nicht 
zu hoher Temperatur sorgfältig getränkt wurden. Die Be- 
stimmung des cubischen Inhalts der Röhren geschah fast 
genau in der von Andrews |]. c. angegebenen Weise. Unter- 
halb des weiteren Theils, an dessen capillar ausgezogenem 
Ende, befindet sich eine mit Flusssäure geätzte Marke, ebenso 
oberhalb desselben, ferner in der Mitte der Capillare und 
ungefähr 10 cm unter dem obern Ende. Von Marke zu 
Marke wurde die Capacität (C) in Cubikcentimetern durch 
Füllen mit Quecksilber und Wägen desselben nach der Formel: 
1 + 0,000 154 
C= W 5506 1,00012 

bestimmt, wo W das Gewicht des Quecksilbers, ¢ dessen Tem- 
peratur, 0,000 154 die scheinbare Ausdehnung desselben im 
Glase, 13,596 dessen Dichte bei 0° und 1,00012 die Dichte 
des Wassers bei 4° bezeichnet. Durch Verschieben eines 
Quecksilberfadens und Messen desselben mittelst eines hori- 
zontal gelegten Kathetometers wurde für jede Capillare eine 
kleine Calibrirungstabelle aufgestellt. Röhren von zu unglei- 
cher innerer Weite wurden vom Gebrauch ausgeschlossen. 

War die so calibrirte Röhre in den Schraubenkopf J 
sorgfältig eingekittet, so geschah das Füllen derselben mit 
dem zu untersuchenden Gase in folgender Weise. Zunächst 
wurde sie mit dem untern (capillar ausgezogenen) Ende in 
einen der mit Quecksilber gefüllten Cylinder BB vertical 
eingetaucht und oben mittelst eines bei jeder Füllung er- 
neuerten kurzen Kautschukschlauches mit dem Ende a (Taf. I 
Fig. 1p) des Füllapparates verbunden. Dabei hatte die ganze 
Röhre H ungefähr Barometerlänge. 

Die Einrichtung des Füllapparates ist aus der Figur 
leicht ersichtlich; ein grosses 7-Rohr, von dem der eine Zweig 
a, wie schon gesagt, zur Capillare, der andere 5 zum Gas- 
entwickelungs- und Trockenapparat, der dritte ins Freie, resp. 
in ein Glas mit Quecksilber oder einer andern Sperrflüssig- 
keit führte. Letzterer ist noch mit einem seitlich ange- 
brachten offenen Manometer d versehen. Durch den dreifach 
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durchbohrten Hahn e, die Hähne f und g und andere am 
Trockenapparat angebrachte war es möglich, sämmtliche 


ht Theile zu evacuiren und infolge dessen die Capillare bis zur 
e- Barometerhöhe mit Quecksilber anzufüllen, welches dann bei 
st der Entwicklung durch das betreffende Gas wieder zurück- 
r- getrieben werden konnte. Glaubte man nach mehrmaliger 
m Wiederholung dieses Verfahrens die Röhre mit möglichst 
ie reinem Gas gefüllt, so schloss man dieselbe nebst der Röhre 
rd ce des Füllapparats durch den Hahn e von dem Entwick- 
zu lungsapparat ab, bestimmte in d den Druck und schmolz die 
ch Capillare an einer über der letzten Marke ausgezogenen 
a]: Stelle ab. Man hatte dann blos noch die Réhre tiefer ein- 
zutauchen und den Kopf J fest aufzuschrauben. Nachdem 
nun noch die zweite Röhre in derselben Weise behandelt 
m- worden war, war der Apparat zum Versuch fertig. 
im Bei dieser Anordnung war es mir möglich, Messungen 
ite zwischen Drucken von 8 bis zu 150 und mehr Atmosphären 
es vorzunehmen, und zwar diente die eine der Röhren HH ledig- 
ri- lich zur Bestimmung des Drucks. Dieselbe füllte ich anfäng- 
ne lich bei den Versuchen mit trockner Luft, nahm aber an 
ei- deren Stelle später stets Stickstoff, da ich die Wahrnehmung 
n. machte, dass nach Verlauf einiger Tage bei den erwähnten 
hd Drucken eine ganz geringe Oxydation des Quecksilbers durch 
nit den Sauerstoff der Luft verursacht wurde, infolge dessen 
hst kleine Quecksilberkügelchen an den Glaswänden hängen blie- 
in ben und die Ablesungen unsicher machten, für welche ich ein 
cal sehr gutes Kathetometer zu meiner Verfügung hatte. Der 
er- Stickstoff wurde in grösserer Menge durch Leiten von Luft 
f. I über glühende Kupferdrehspäne gewonnen. 7 
nze Bei jeder neuen Fillung musste das Quecksilber ge- 
wechselt werden, und erwies sich das von Brühl!) angegebene 
gur Verfahren, Schütteln mit einer Lösung von Kaliumbichromat 
eig mit etwas Schwefelsäure (1 Liter Lösung von K, Cr, O, mit 
ras- 1—2 ccm H,SO,) als besonders geeignet, um kleine Mengen 
sp. fremder Metalle daraus zu entfernen. 
sig- Um das zu untersuchende Gas und die Stickstoffréhre 
1) Beibl. 8. p. 778. 1879. 
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auf eine constante Temperatur zu bringen, waren beide 


Röhren mit einem grossen, vorn und hinten mit Glasplatten 
verschlossenen Blechkasten umgeben, der mit Wasser voll- 
ständig gefüllt durch zwei Röhren mit einem tiefer befind- 
lichen heizbaren Kessel communicirte und mit demselben 
eine Art Wasserheizung bildete, ganz ähnlich, wie dieselbe 
von Henrichsen!) beschrieben worden ist. Dadurch, dass 
man’ das erwärmte Wasser aus dem Kessel in den untern 
Theil des Blechkastens aufsteigen, das kältere aus dem 
obern Theil ausströmen lässt, ist es möglich, zwischen 10 
bis 60° ungefähr beliebige constante Temperaturen zu er- 
halten; bei weiterer Erwärmung ist hauptsächlich infolge von 
aufsteigenden Dampfblasen eine Umkehrung des Kreislaufs 
des Wassers schwer zu vermeiden, und es treten Temperatur- 
schwankungen ein. Für höhere Temperaturen habe ich 
Wasserdampf und Anilindampf (Siedep. ca. 183,0°) angewandt. 
Zu dem Ende war jede der Röhren besonders mit einer 
weiteren Glasröhre umgeben, deren eine von dem betreffen- 
den Dampf, deren andere, das Manometerrohr einhüllende, 
von dem Wasser der Wasserleitung durchströmt wurde. Der 
Compressionsapparat selbst war an den Boden eines Kastens 
M von starkem Blech festgeschraubt und während der Ver- 
suche von Wasser umgeben. 

Die directe Beobachtung gibt die Länge des von dem 
Gase erfüllten Theils der Capillare und berechnet sich daraus 
in einfacher Weise (vgl. Andrews l.c.) der momentan vom 
Gase eingenommene Bruchtheil des Anfangsvolumens, wie 
ihn weiter unten die Tabellen wiedergeben. 

Als Anfangsvolumen wird dasjenige betrachtet, welches 
das Gas bei 760 mm und der Temperatur des Versuchs be- 
ansprucht. Dabei ist der Unterschied der Höhen der Queck- 
silbersäulen in beiden Capillaren mit in die Berechnung ge- 
zogen worden, während ich von der Berücksichtigung des 
Unterschieds der Capillardepression, da nur möglichst gleich 
enge Röhren angewandt wurden, Abstand nehmen zu dürfen 
geglaubt habe. Eine kleine Willkür ist nicht zu vermeiden, 


Henrichsen, Wied. Ann. 8. p. 37. 1879. Af 
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einmal bei der Berechnung des kegelférmigen Raumes, der 
beim Zuschmelzen der Röhren am Ende der Capillare sich 
bildet und selten eine ganz regelmässige Form annimmt, und 
dann bei der Nichtberücksichtigung des beim Füllen in 
Quecksilber eingetauchten unten oapillar ausgezogenen Theils. 
Der letztere Fehler wird durch die Capillardepression des 
Quecksilbers auf ein möglichst geringes Maass beschränkt, 
während der erstere das Resultat wohl kaum um mehr .als 
sy bei hohen Drucken beeinflussen wird. Die Temperaturen 
sind nach dem Luftthermometer corrigirt. 

Ungemein schwierig ist es, die zu untersuchenden Gase 
möglichst luftfrei in die Röhren einzuführen. Andrews, 
welcher Kohlensäure in mässigem Strom 24 Stunden lang 
durch seine Röhren leitete, konnte noch Spuren von Luft 
constatiren, die bei hohen Drucken besonders unterhalb der 
kritischen Temperatur einen bedeutenden Einfluss auf das 
Resultat ausübten. Bei der von mir angewandten Art der 
Füllung glaube ich diesen Fehler nach Möglichkeit vermieden 
zu haben. Auch habe ich mich bemüht, durch Glasschliffe 
und Einschmelzen der Röhren Kautschukverbindungen mög- 
lichst entbehrlich zu machen. Uebrigens ist bei solchen 
Gasen, die bei den angewandten Drucken und Temperaturen 
sich verflüssigen lassen, in sehr einfacher Weise das etwaige 
Vorbandensein von Luft zu beobachten, da alsdann vom Be- 
ginn der Liquefaction an eine ziemliche Druckerhöhung 
nöthig ist, um den Widerstand, den die Luft der Absorption 
entgegensetzt, zu überwinden. 


b) Versuche mit Kohlensäure. 


Wie schon erwähnt, ist die Kohlensäure bei hohen 
Drucken besonders von Andrews untersucht worden. Die 
von mir mit demselben Gase angestellten Versuche dienten 
zunächst zur Controle und ergibt sich, soweit meine Resultate 
mit den Andrews’schen Zahlen vergleichbar sind, eine ge- 
nügende Uebereinstimmung. Doch theile ich dieselben hier 
mit, einmal weil meine Beobachtungsreihen mit bedeutend 
niedrigeren Drucken beginnen und dann auch noch eine 
höhere Temperatur, die des Anilindampfes, umfassen. Die 
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Kohlensäure wurde aus Natriumbicarbonat und mässig ver- 
dünnter Schwefelsäure hergestellt und durch concentrirte 
Schwefelsäure und wasserfreie Phosphorsäure sorgfältig ge- 
trocknet. Als Ausdehnungscoéfficient bei 760 mm Druck 
habe ich 0,00370 in die Berechnung eingeführt. Zur Er- 
klärung der folgenden Tabellen füge ich bei, dass ö immer 
den Bruchtheil des (oben definirten) Anfangsvolumens des 
Stickstoffs bezeichnet und s dieselbe Bedeutung für jedes der 
untersuchten Gase hat. Die die Isothermen darstellenden Curven 


(Taf. I Fig. 2) sind so gezeichnet, dass + direct den Druck als 


Ordinate repräsentirt, während die für das Volumen der ver- 
glichenen Gase gefundenen Zahlen mit 10° multiplicirt als Ab- 
seissen eingetragen sind. Somit weicht die Gestalt der Curven 
etwas von den von Andrews für die Kohlensäure gegebenen 
ab, da dort als Abscissen die Anzahlen der Volumina dienten, 
welche 17000 bei 0° und 760 mm genommene Volumina 
CO, bei der Versuchstemperatur und dem betreffenden Druck 
einnehmen, während meine Curven die Compression dar- 
stellen, welche 100000 Volumina CO,, gemessen bei der 
Versuchstemperatur und unter dem beobachteten Drucke, er- 
leiden. Diese Volumina sind aus den Tabellen sofort er- 
sichtlich. Die letzte Columne der Tabellen gibt das Product 


PV, also +, noch multiplicirt mit 10*. Die zuerst in sehr 


grossem Maassstab gezeichneten Curven ergaben einen aus- 
gezeichnet regelmässigen Verlauf, sodass ich mit grosser Ge- 
nauigkeit aus denselben durch graphische Interpolation Ver- 
gleichstabellen für constante Drucke sowohl wie für constante 
Volumina anfertigen konnte. Die Versuche erstrecken sich auf 
die Temperaturen 18,5°, 49,5°, 99,8° und 183,8° und sind mit 
einem Röhrenpaar angestellt. 


Stickstoff und Kohlensäure bei 18,5 °. 


| 
Nr. | 5 1:5 | € PV | | — 


| 


| 0,10468 | 204 0,09825 | 9419 
0,09821 | 10,18 || 0,09152 | 9319 
0,09072 11,02 | 0,08454 | 9317 
0,08835 | 11,32 | 0,08201 | 9282 
0,08133 | 12,30 |0,07468 | 9183 


1 | 0,13819 7,282 | 0,13300| 9588 | 
2 0,18083 7,644 0,12501 | 9557 
3 | 0,12435 8,040 | 0,11864 9538 

\0,11829 | 8,454 0,11245 9504 | 


|| 


Stic 


10 
Nr. | 
10 
11 
12 
18 | 
14 | | 
15 
16 |: 
17 | 
18 | 
19 
20 | 
Stick 
2 | 
+ 3 
4 
5 
6 
= - 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
| 
| 18 
10 
11 
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13 
14 
15 
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F. Roth. 11 
r- za Stickstoff bei 20° und Kohlensäure q 
te Nr. | 5 | 1:d |) « PV bei 183,8° (in wo 
e- 10 lo,orr14| 12,96 | 0,07043 | 9132 er 
11 |0,07252 | 13,79 0,06597 | 9095 | Nr. | | 
12 |0,06865 | 14,64 | 0,06190| 9062 | 
Pr 13 | 0,06352| 15,72 | 0,05730 | 9007 1 | 0,07657 | 13,06 || 0,07610 | 9939 
er 14 | 0,05900| 16,95 | 0,05278| 8938 | 2 | 0,07029| 14,23 |0,06981 | 9934 
15 | 0,05404| 18,51 0,04745| 8783 | 3 | 0,06431 | 15,55 10,06362 | 9893 
es 16 | 0.04276 23,88 0,03610| 8440 | 4 | 0,05858 | 17,07 || 0,05773 | 9849 
er 17 0,08837 26,06 0,03200 | 8340 5 | 0,05339 18,73 || 0,05240 | 9815 
18 | 0,03392| 29,48 0,02726 |8037 | 6 0,04845 20,64 10,04729 | 9761 
19 | 0,02956 | 33,83 0,02269 | 7680 T | 0,04325 23,12 0,04212 | 9738 
20 | 0,02642 37,85 | 0,01939 | 7340 8 | 0,03741 | 26,73)| 0,03613 | 9658 
ls 21 |0,01993 | 50,16 | 0,01286 | 6453 | 9 | 0,03116 | 32,09 || 0,02977 | 9553 


10 , 0,02622 | 38,14) 0,02492 | 9504 


N | 11 | 0,02183| 45,81 0,02039 | 9341 
En Stickstoff und Kohlensäure bei 49,5 °. | 12 | 0,01457 68,59 | 0.01331 | 9130 


| 13 0,01137 87,94) 0,00994 8741 
Kerr | bes 14 | 0.00941 | 106,33 | 0,00821 | 8727 


0.1091 | 9,019] 0,1068 | 9632 | 15 00766 130,55 0,00642 | 8400 

n, 0,09965 | 10,36 '0.09235 9561 | 

| 0,09254 | 10,80 | 0,08823 | 9528 | 

1a 0.08362 |11.98 |/0,07945 9494 | Interpolationstabellefür Kohlensäure 

0,07370 | 13,57 9,06969 | 9456 (für constante Drucke). 
0,06302 | 15,86 0,05910 9372 | — 

r- 0,05435 | 18,39 | 0,05027 | 9244 | Volumina bei 

0,04673 | 21,39 | 0,04246 | 9082 


0 0 0 
0,04005 | 24.94 0,03567 | 8896 | 18,5° | 48,5" 199,87 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
T- 12 |0,03293 | 30,37 | 0,02844 | 8637 
13 
14 
15 
16 
17 
18 


10 | il 


zZ 
ss 


| 
bo 


0,02681 | 37,29 | 002233 | 8328 | 12,5 7320 | t600| — | — 
ct 0.01584 | 63,13 0.01102 | 6957 | 15 | 6140 | 6850 | 6585 | 6775 


20 | 4420 | 4600 | 4775 | 4880 
3260 , 3555 | 3760 | 3880 
30 | 2645 | 2880 | 3065 | 3220 


0,01250 
0,01141 


80,00 0,00751 6008 | 
87,65 | 0,00621 | 4330 | 


0,01062 | 94,17 | 0,00543 | 4062 | 


0,01663 | 7874 


Lit 3 008718 | 11,46 830 | 1075 1195 


i | 35 | 2190 | 2410 | 2590| 2740 
40 | 1780 | 2065 | 2245 | 2380 

e- .r : | 45 1500 | 1785 | 1990) 2100, 
: Stickstoff bei 20° und Kohlensäure 10) 50 1800 | 1560 | 1765 | 1900 
of bei 99,8° (Wasserdampf). 41) 55 | — | 1360 |1590| 1720 
te | 12! 60 | ' 1200 | 1425 1565 
f 1 | 0,10143 | 9,859|0,10122 | 9963 | 13 65 1055 | 1280 1415 
u 0,09355 | 10,689 | 0,09279 | 9918 | 14 70 935 1170| 1290 

0,08643 | 9902 15, 75 

4 | 0,07924 | 12,62 |0,07801 |9820 | ı6 80  — 1115 
5 | 0,07210 13,87 |0,07064 9774 - | 1045 
6 | 0,06549 | 15,27 10.06389 | 9729 | 18 90 ‘600! — | 995 
7 | 0,05924 | 16,87 | 0,05752| 9697 | 19 100 


8 | | 0,05316 18,81 0,05145 | 9661 20 110 
9 | 0,04613 21,68 | 0,04409 | 9545 | 21 120 
10 | 0,03906 25,60 | 0,03681 | 9411 


V 

> 11 | 0,03350 | 29,85 ||0,03113 | 9289 | Die Zahlen für die Volumina sind 
17 

32 

83 


3 


12 | 0,02635 | 37,95 |0,02411 | 9134 pr 
13 | 0,02075 | 48,19 |0,01869 | 8983 mit 10~° zu multipliren. 
14 | 0,01716 | 58,22 |0,01492 | 8686 
15 0,01328 | 75,56 |0,01083 | 8195 


| 
4 
4 
¢ 
— 
4 
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F. Roth. 


_ Interpolationstabelle für Kohlensäure 


(für constante Volumina). | Nr! v .18,5° 49, 9,50 99,8° 183, 3,90 
18) 4000 4000 |21,85) 22,55 55| 24,35. 
Nr. v 3500 |24,10|25, "35 26,65) 27,65 


18 5° 49,5° 99,8° 188,8° 10 | 8000 |27,40|29,00 30,55 32,00 
11 | 2500 |81,50|33,85 36,05| 38,05 
| 11000 | 8,8 SR az 12 | 2000 |37,05 40,90 44,50) 47,00 


7 
| 
| 
E 


1 

2; 10000' 95) — | — | — 13| 1500 |44,75 51,25 57,75) 62,00 
8 | 9000 | 10,3 10,7 -|- 14 | 1000 | — (67,20) -- | 89,00 
4 | 8000 15 112,0 | — _ 15! 500 tal 
7000} 13,0 | 18,5 | 14,0 | 14,5 

6 | 6000 | 15,05 15,65 16,30 16,75 | Die Volumina sind mit 107° zu 
7 | 5000 | 17,75) 18,45 19,0 | 19,50 multiplieiren. 


e) Versuche mit schwefliger Säure. 

Schweflige Säure wurde in der bekannten Weise aus 
Cu und H, SO, dargestellt, zunächst in einer Kältemischung 
condensirt und von da aus in derselben Weise wie Kohlen- 
säure getrocknet und eingeleitet. Beobachtungen bei nie 
driger Temperatur waren nicht möglich, da zu frühe Ver- 
 flüssigung eintrat, und musste ich mich auf die Temperatur 

von 58,0°, auf die des Wasserdampfes und des Anilindampfes 
beschränken. Als Ausdehnungscoéfficient zwischen 0 und 
180° bei 760mm wurde 0,003 804 angenommen. In sehr un- 
angenehmer Weise macht sich beim Füllen die Eigenschaft 
der schwefligen Säure, durch Kautschukverbindungen zu 
diffundiren, geltend. Es wurde dadurch eine Versuchreihe 
ganz unbrauchbar, da infolge des durch die Diffusion ent- 
standenen Unterdrucks Quecksilber in den weitern Theil der 
Röhre gedrungen war und somit das Anfangsvolumen ver- 
mindert hatte. Die mitgetheilten Beobachtungen sind mit 
zwei Röhrenpaaren angestellt, in den Tabellen unterschieden 
durch I und II; zu II gehört blos eine Messung bei 99,8°, 
da am Schlusse derselben die Röhre sprang (Taf. I Fig. 3). 
I. Stickstoff Säure | Nr. E 


| 


=, 6 |0,10280; 9,73 0,08846 | 8603 
Nr. %.1°7338 e |PV 7 | 0,09675 | 10,33 0,08282 | 8559 
re - - 8 |0,09069 | 11,05 0,07708 | 8519 
| 0,14363 | 6,96 |0,12650 8807 9 | 0,08428 11,86 (0,07044 | 8357 
/0,13404! 7,46 0,11768 8779 10 | 0,08191 12,21 || 0,06349 | 7753 
0,12994 | 7,69 |0,11379 | 8754 11 0,08029 | 12,46 ||0,05901 | 7350 
0,12177 8,21 | 0,10630 | 8730 12 | 0,07804' 12,82 0,05376 | 6877 
0,11133 8,98 || 0,09636 | 8655 13 | 0,06816 | 14,67 | 0,03314 | 5331 


© 
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I) Stickstoff bei 16,2° und schweflige 
Säure bei 99,6° (Wasserdampf). 


13 


Interpolationstabelle ftir schweflige 
Säure (für constante Drucke). 


15 
16 


ö 


0,10718 | 
0,09652 | 
0,09009 | 
0,08019 
0,07315 
0,06562 
0,06094 
0,05598 
0,051113 
0,044.44 
0,04023 
0,03599 
0,03179 
0,02922 
10,02422 


0,1123 | 


8,99 
9,33 


10,36 | 


11,00 
12,47 
13,67 
15,24 
16,41 


| 17,86 


19,56 
22,51 
24,86 
27,78 
31,46 
34,22 
41,28 


| 0,08236 | 


'0,01180 


0,10222 
0,09877 
0,08826 


9190 
9166 
9143 
9059 
8963 
8896 
8805 
8734 
8638 
8499 
8330 
8133 
7949 
T7710 
7120 


0,07188 
0,06506 
0,05778 
0,05323 | 
0,04837 
0,04345 
0,03701 
0,03296? 
0,02861 
0,02450 
0,02081 


I. Stickstoff bei 16,0° und schweflige 
Säure bei 183,2° (Anilindampf). 


11 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 


0,0349083 
0,02779 
0,02178 
0,01809 | 
0,01452 | 
0,01268 
0,01099 


28,65 
35,95 
49,15 
55,25 
68,29 
78,90 
90,94 


0,009250 108,12 
0,007762 128,89 
0,006548 152,74 
0,005919 168,99 
II) Stickstoff bei 16,1 ° und schweflige 
Säure bei 99,8° (Wasserdampf). 


8,79 | 0,10477 | 9207 


0,11376 | 

0,11074 

| 0,10492 

| 0,09718 

0,09216 
0,08771 

| 0,07686 
0,07342 

| 0,06972 

| 0,06348 
0,05831 

| 0,05368 | 

| 0,04912 | 
0,04485 
0,04065 

0,03644 
0,03170 
0,02920 


9,08 

9,54 
10,29 
10,85 


13,01 
13,62 
14,35 
15,76 


| 


| 0,00786 


0,08110 
0,02342? 
0,01658 
0,01485 
0,01163 
0,00954 


8910 
8695 
8442 
8205 
7943 
7522 
7149 
6552 
6094 
5713 
5407 


0,00606 | 
0,00473 
0,00374 
0,00320 


0,10160 | 9193 
0,09624 | 9182 


0,08906 | 9158 
| 0,08371 | 9082 
11,40 | 


0,07874 | 9008 


| 0,06914 | 8994 
0,06502 | 8855 


17,15 | 


18,67 
20,36 
22,29 
24,60 
27,44 
31,54 


0,06153 | 8828 
0,05548 | 8742 
0,05048 | 8649 
0,04596 | 8560 
'0,04160 8469 
0,03735 | 8327 
'0,03328 | 8186 


\0,02910 8114 


'0,02549 8042 


34,24 |0,02100 | 7211 


€ PV | 


| Die Zahlen fiir 


Nr.| p | 58,0° 90,6° | 183,2° 
1 10| 8560 | 9440 | — 
2. 12 | 6360 7800 _ 
3 14 4040 | 6420 
27 101° = 5310 | 
4405 | — 
4030 
34 2780 3180 
2305 2640 
1935 | 2260 
11 | 40 1450 | 2040 
1640 
14 | _ 1130 
15 | 80 2 930 
16; 9: — 790 
17 | 100.1 — 680 
18110! — _ 545 
— 430 
160; — 325 


| 


die Volumina sind 


mit 10~° zu multiplieiren. 


Interpolationstabelle fiir schweflige 


Säure (für constante Vol.). 


Nr. 


| 58,0% | 99,6° | 183,2° 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
10 
11 
12 
13 
14 
15 


Die 


9,60 


| 10,40 
11,55 | 


9,60 


10,35 _ 
11,85 -_ 
13,05 _ 
14,70 | — 
16,70 — 
20,15 | - 
23,00; — 
| 26,40 | 29,10 
30,15 | 33,25 
35,20 | 40,95 
39,60 | 55,20 
76,00 
— | 117,20 


Volumina sind mit 107° zu 


: 
u 
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3 | = 
4 | 
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F. Roth. 
Versuche mit Aetthylen. 


Das Aethylen wurde nach dem von Mitscherlich ange- 
gebenen Verfahren, Einleiten von Alkoholdampf in verdünnte 
Schwefelsäure (10 Theile H,SO, auf 3 Theile H,O) von ca. 
160°C. dargestellt, und zwar wegen der Umständlichkeit des Ver- 
fahrens eine grössere Menge auf einmal, die in einem Gasometer 
aufgefangen wurde, nachdem das Gas vorher durch Kalilauge 
und concentrirte Schwefelsäure von schwefliger Säure u. s. w. 
gereinigt worden war. Als Ausdehnungscoöficient zwischen 
0 und 180° bei 760 mm ist 0,00368 genommen worden. Es 
folgen zwei Versuchsreihen, mit zwei Röhrenpaaren I und 
II, bei je vier Temperaturen. Die Curven (Taf. I Fig. 4) 
sind nach I gezeichnet. 


I. Stickstoff und Aethylen bei 1801 — 
(im Wasserbad). Nr. 1:5 || « |PV 


| 1:3] pr 11 |0,03182/ 31 31,48 |0,02821 | 8837 
be; | _ 12 002002 49,94 | 0,01647 | 8224 
0,08071 | 12,89 9720 | 18 0,01672 | 59,85 | 0,01261 | 7542 
Yo 14 |0,01463 | 68,33 | 0,01063 | 7259 
0,07806 | 12,81 |0,07458 9669 15 | 18727 | | 
0,07441 | 13,44 \0,07186 9650 | 1 
0,07179 | 13,93 0,06865 9564 


1 

2 

3 

4 | 

5 '0,06901 | 14,49 |0,06574 9526 L. Stickstoff bei 18° und Aethylen 

7 

8 

9 


0,06389 | 15,65 ||0,06015 9409 bei 99,7° (Wasserdampf). 
0,06046 | 16,54 | 0,05667 | 9373 
0,05556 | 18,00 | 0,05134 | 9240 
0,05084 | 19,67 | 0,04648 9143 
10 0,04755 | 21,03 | 0,04253 8944 
11 0,04151 24,09 0,03672 8845 
12 0,03693 | 27,08 |0,03179 | 8609 | 
13 | 0,03286 | 30,48 0,02778 8454 
14 | 0,02923 34,22 0,02372 8116 | 
15 0,02486 41,04 | 0,01889 7753 
16 | 0,02034 | 49,16 |0,01478 7266 | 


0,05870 | 17,20 ||0,05708 | 9807 
0,05506 | 18,16 | 0,05376 | 9763 
'0,05211 | 19,19 | 0,05967 | 9722 
0,04785 20,90 | 0,04606 | 9628 
'0,04460 22,42 | 0,04280 | 9505 
0,04082 24,50 |0,03865 9471 
0,03741 26,73 |0,03520 9411 
0,03446 29,02 | 0,03210 | 9315 
0,03136 | 31,88 |0,02898 9240 
10 | 0,02797 | 35,75 |0,02551 | 9120 
| 11 | 002507 39,89 | 0,02266 | 9040 
L Stickstoff und Aethylen bei 50,2° | 12 0, 0,02274 43.98 |0.02018 8855 
(im Wasserbad). 13 |0,02006 49,85 |0,01739 | 8668 
0,06782 | 14,78 ||0,06640 | 9586 | 14 |0,01725 57,96 | 0,01495 8471 
0,06506 | 15,37 | 0,06821 9546 | 15 | 0,01542 | 64,85 0,01293 | 8386 
0,06184 | 16,17 | | 
17,88 pend | I. Stickstoff bei 18,0° und Aethylen 
7 > H 6 0 HH 
0,04861 | 20,57 || 0,04572 9312 | bei 182,8° (Anilindampf). 
0,04470 | 22,87 | 0,04112 | 9261 1 | 0,04626 | 21,62 || 0,04621 | 9989 
0,04158 | 24,05 |0,03840 9174 2 0,04813 23,19 | 004277 9919 
0,03861 25,92 ||0,08517 | 9069 8 | 0,04097 | 24,41 |0,04050 9897 
‚0,03527 | 28,85 0,03184|8986 0,08873 | 25,82 ||0,08828 | 9883 


| # 


re 


: 
9 

10 
11 
12 
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F. Roth. 15 
Nr. ö 1:0 | e |PVY|Nr. 58 e | PK 
te 5 | 0,08543 | 28,22 |0,03489 9857 | 8 |0,03097 | 38,29 | 0,02981 | 9441 
6 | 0,03219 | 31,06 \0,03142 | 9760 | 9 0,02867 34,80 | 0,02689 | 9381 
‚a. 7 | 0,02988 33,47 | 0,02898 9696 | 10 |0,02617 | 38,21 ||0,02428 | 9276 
r- 8 | 0,02721 | 36,75 | 0,02633 9666 11 |0,02362 42,34 || 0,02167 | 9174 
9 0,01957 51,10 | 0,01850 9557 | 12 0,01996 50,10 |0,01780?, 8921 
er 10 |0,01680 | 59,62 ||0,01578 9257 13 | 0,01612) 62,03 || 0,01372 | 8510 
ge 11 | 0,01575 63,50 8946 
fl 12 0,01262 | 79,24 | 0,01128 | 8936 | II. Stickstoff bei 17,0° und Aethylen 
é bei 182,8° (im Anilindampf). 
On | II. Stickstoff und Aethylen bei 24,1° | - 1 | 0,03392| 29,48 ||0,03848 | 9871 
Rs (Wasserbad). 2 | 0,02977 | 33,59 |0,02891 | 9713 
nd A 3 |0,02589 | 38,63 |0,02479 | 9576 
1 | 0,06156 | 16,34 | 0,05911 19657 4 |0,02184 45,78 || 0,02093 | 9563 
4) 2 | 0,05685 | 17,59 | 0,05477 | 9634 5 0,01963 | 50,95 ||0,01879 | 9550 
3 0,05316 | 18,81 | 0,05066 9528 6 0,01778 56,24 0,01649 9280 
4 0,04907 | 20,38 | 0,04675 | 9526 7 | 0,01526 65,53 | 0,01407 | 9132 
nn 5 0,04615 21,67 | 0,04369 | 9467 8 0,01257 79,61 0,01115 | 8879 
= 6 0,04259 23,48 | 0,04012 | 9420 
V 7 0,08881 | 25,78 | 0,08574 | 9211 
= 8 | 0,03466 , 28,95 | 0,08181 | 9175 Interpolationstabelle für Aethylen 
37 9 0,03112 | 32,13 | 0,02786 | 8952 (für constante Vol.). 
24 10 0,02643 | 37,83 | 0,02294 | 8678 einienatihes 
42 11 0,02252 | 44,40 | 0,01861 | 8263 | 
59 12 | 0.01896 | 5276 0.01501 | 7917 Nt-| ® 18,0°)50,2° 99,69) 182,8° 
65 18 |0,01578 | 63,36 0,01124 7196 | 
1100| — — | — 
| 2 000 290 — — | - 
len II. Stickstoff und Aethylen bei 54,0° 7000 13,65 — — | 
(Wasserbad). 4, 6000 15,60 16,00 — 
5| 5000 | 18,40 18,85. 19,355 — 
07 1 | 0,05367 | 18,63 || 9,05149 | 9592 6| 4000 22,40 22,95! 23,55! 24,65 7 
63 2 | 0,04982 | 20,07 0,04736 |9526 7, 3500 25.15 26.00 26,95 28,20 a 
22 3 | 0,04454 22,45 | 0,04215 | 9461 | 3| 3000 | 28,50 29,65) 30,85) 32,35 
28 4 | 0,04024 | 24,85 | 0,08774/ 9375 | 9 2500 32,90, 34,85 36,60, 38,85 7 
05 5 | 0,03962 | 25,24 | 0,03718| 9358 | 10| 2000 39,20 42,15 44,05, 47,45 U 
11 6 | 0,03665 | 27,28 | 0,08402 | 9282 | 11 1500 48,50 53,15 57,75, 62,05 7 
11 7 | 0,08058 | 32,70 \0,02758 9018 | 12! 19000 — |7100 — | — 7 
15 8 | 0,02788 | 35,86 ||0,02512/9891 43 500 — | — |—|- i} 
40 9 | 0,02607 | 38,36 | 0,02231 8550 | _. - 
20 10 | 0,02246 | 44,52 | 0,01868/8319 | Die Volumina sind mit 107° zu : 
40 11 | 0,01923 | 52,01 |0,01532 | 7970 multipliciren. 5 
55 12 |0,01683 | 61,28 | 0,01246 | 7627 7 
Interpolationstabelle für Aethylen 
86 IL. Stickstoff bei 18,1° und Aethylen (fiir constante Drucke). 
bei 99,8° (Wasserdampf). = 
en 1 | 0,05128 | 19,50 0,05001 | 9809 | Nr.) p 18,0% 50,2°) 99,6°) 183,2° 
2 | 0,04799 | 20,84 0,04672 | 9761 
3 | 0,04562 | 21,92 |0,14445|9742 | 1, 15 6820 6550 — _ 
89 4 | 0,04232 | 23,63 |0,04087|9656 | 2 17,5 5315 5440 5560| — 
19 5 | 0,03943 | 25,36 | 0,03800| 9634 | 3 20 | 4540 46604785) — 
97 6 | 0,03582 | 27,91 |/0,08419/ 9534 | 4 22,5 3975 4080 4210| 4410 
83 7 |0,03318 | 30,19 |0,03150/9511 | 5 25 3520 3645 |3775 | 3940 


\ 
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Nr. p 18,0°/50,2° 90,69 182,8° p 18,0° 50,2° 99,6° 182,8° 


6 30 | 2840/ 2975 | 3100 | 3260 138 65 — | 1135) 1290 1420 
7 85 | 2810 2495/2610 2775 14/7 | — !1015| — | 1815 
8 40 |1975 2145'2250 2420 15 | 75 |} — | 920; — | 1215 
9 45 1670 1855 | 1960, 2130 146 80 — | 845 — | 1180 

10 | 50 1440 1685 ae) 1885 


11 55 | — | 1440, 1570; 1700 Die Zahlen für die Volumina sind 
2020 mit 10° zu multipliciren. 
e) Versuche mit Ammoniak. 

Zur Darstellung von möglichst trockenem Ammoniak habe 
ich den von Chappuis!) bei seinen Versuchen über Vapor- 
häsion beschriebenen Apparat angewandt. Das durch Er- 
wärmen von concentrirter Ammoniakflüssigkeit gewonnene Gas 
geht zunächst durch eine Flasche mit Kalkstücken und eine 
mit trocknen Glasperlen gefüllte Röhre, beide in Kälte- 
mischungen, und dann noch durch mehrere Röhren mit 
Kalkstücken, um die letzten Spuren von Feuchtigkeit zu 
beseitigen. Ebenfalls, wie bei Aethylen, habe ich zwei Be- 
obachtungsreihen I und II mit je 4 Temperaturen und zwei 
Röhrenpaaren erhalten. Die Curven (Taf. I Fig.5) sind nach I 
gezeichnet und enthalten von II noch die Temperatur von 52,8. 
L Stickstoff und Ammoniak bei 30,2 ° — 

(im Wasserbad). Nr. ö 1:6 


0,09943 | 10,06 0,09346 | 9400 


0,08764 11,41 | 0,04843 5526 | 17 |0,05882 | 18,58 || 0,02990 | 5556 
I, Stickstoff und Ammoniak bei 46,6° | I. Stickstoff bei 15° und Ammoniak 
(im Wasserbad). | bei 99,6° (im Wasserdampf). 


1 '0,1242 | 8,06 ||0,1190 |9589 1 0,1005 | 9,95 0,9635 | 9560 
2 0,1164 | 8,5870.1105 |9490 | 2 0,09443| 10,59 | 0,09008 | 9540 
3 0,1060 | 9,4311|0,1004 |9462 3 | 0,08772| 11,40 0,08358 | 9528 


1) Chappuis, Wied. Ann. 8. p. 17. 1879. | 


ve 


4 
Nr.) 5 | 0,09338 10,71  0,08722 | 9340 
6 | 0,08870 11,28 0,08231 | 9280 
1 0,1321 1,574 | 0,1215 | 9206 7 |0,08419 11,81 0,07772 | 9231 
2 0,1250 7,996) 0,1141 9123 8 | 0,08067 12,40 0,07386 | 9156 
3 0,1188 | 8,414 0,1079 9079 9 | 0,07572 | 13,20 | 0,06872 | 9076 
4 0,1132 | 8,8311 0,1017 | 8982 10 0,07223 13,84 0,06500 | 8978 
5 0,1075 | 9,299) 0,09555 | 8885 | 11 |0,06849 | 14,60 0,06085 | 8885 
6 0,1022 | 9,163 || 0,08948 | 8753 | 12 |0,06432| 15,55 | 0,05602 | 8711 
7 ‚0,09813 | 10,19 | 0,08413 8573 13 |0,06101 | 16,39 | 0,05177 | 8485 
8 0,09533 | 10,47 | 0,08034 8428 | 14 |0,05726 | 17,46 |0,04611 | 8051 
9 0,09058 11,04 | 0,06985 7712 | 15 |0,05577 17,98 | 0,04201 | 7532 
7 0,08834 | 11,32 |0,05854 6626 | 16 0,05491| 18,21 | 003835 | 6983 


_ 


= 
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! | | 1 
Nr, 6 | 1:3 |PP | Ne) 8 | 2 
4 0,08820 12,02 |0,07946 9527 | 11 0,05577 17,93 | 0,04721 | 464 
5 0,07806 12,81 || 0,07423~ 9506 12 | 0,05338 18, 73 ||0,04441 | 8323 
6 0,07358 13,59 |0,06990 9498 13 0,05055 19,78 | 0,04048 | 7908 
7 0,06644 15,05 | 0,06269 9434 14 0,04847 20,63 ||0,03749 | 7747 
8 0,06172 | 16,20 | 0,05792 9383 | 15 0.04771 20,96 | 0,03586 | 7524 
9 0,05721 17,48 | 0,05354 9359 16  0,04638 21,56 | 0,03647 | 6566 
10 '0,05147 19,48 0,04785 | 9289 17 0,04060 24,63 ;0,001518 — 
11 0,04346 23,01 | 0,03965 9123 
12 0,04039 | 24,76 | 0,03648 9033 ‘ 
13 .0.03729 26.82 0.03324 8916 | II. Stickstoff? und Ammoniak bei 
14 '0,03280 30,49 0,02871 8753 29,5° (im Wasserbad). 
15 0,02954 | 33,86 0,02541 8605 1 0,1425 | 7,0150,1300 | 9116 
16 ‚0,02658 37,63  0,02226 | 8392 
2 0,1347 | 7,4220,1223 | 9075 
17 0, 02358 | 42,42 0,01938 | 8220 | La 
ac 8 0,1212 8,254 /0,1090 | 8991 
18 0.01871 | 58, "46 0,01320 | 7057 | 
19 0,01673 | 59,74. 0,01010 | 6035 | 4 0,1124 | 8,893) 0,1004 | 8927 
’ | 5 0,1033 9,675) 0,09152 | 8854 
6 0,09704 10,24 | 0,08521 | 8770 
7 0,09337 10,71 | 0,07630 | 8179 
I. Stickstoff bei 15° und Ammoniak 8 | 0,08298 11,20 ||0,06435 | 7207 
bei 183,0° (im | 9 | 0,08562 11,68 0,02891 | — 


,0,07268 
'o, 06597 
0,06051?| 
0,05456 
0,04956 
0,04303 
0,08718 
0,03209 
'0,02800 
0,02700 
0,02197 
0,01921 
0,01644 
0,01888 


| 9841 
9804 
9566 
9751 
9748 


| 9729 
| 9688 
| 9613 
9490 


9336 
9140 


| 8968 
| 8848 


8613 
8187 


0,01191 
0,006532, 8008 


1 0,07385 | 13,54 
2 0,06729 | 14,86 
3 0,06325 | 15,81 
4 0,05593 | 17,88 
5 0,04961 | 20,16 
6 0,04423 | 22,68 
7 0,08888 | 26,06 
8 0,03338 | 29,96 
9 0,02949 | 33,91 
10 '0,02886 | 34,64 
11 0,02404 | 41,60 
12 0,02138 | 46,77 
13 0,01858 | 53,82 
14 0,01605 | 62,30 
15 0,01332 | 75.08 
16 0,009199 108,72 
17 |0,008355 119,70 


II. Stickstoff und 
52,8° (im Wasserbad). 


‚0,1204 


5 0,09006 
6 0.07921 
7 0.07200 
8 0,06707 
9 0,06278 

10 0,05819 


Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. XI, 


8,302 || 0,1150 
9,208 || 0,1029 
9,747 0,09667 


10,29 | 0,09115 
11,10 | 0,08366 
12,62 || 0,07195 
13,89 || 0,06460 
14,91 0,05986 
15,92 || 0,05488 
17,19 | 0,05046 


0,005708 


Ammoniak bei 


9544 
9470 
9423 
9380 
9290 
9085 
8971 
8850 
8728 
8671 


| IL. Stiekstoff bei 15,20° und Am- 
moniak bei 99,6° (im Wasserdampf). 


DRAN 


Il. 


0,1078 | 9,275!'0,1046 9701 
0,1010 9,90 |0,09642 9545 
0,09663. 10,35 .,0,09171 , 9491 
0,08896 11,24 0,08433 | 9479 
0,08157 12,26 ‚0,07728 9452 
0,07547 13,25 0.07127 9431 
0,06831 14,64 | 0,06412 | 9386 
0,06277 15,93 | 0,05862 | 9336 
0,05721 17,48 | 0,05323 | 9302 
0.05087 19,66 '0,04719 | 9278 
0,04572 21,87 10.0421 | 9267 
0,08974 25,16 0,03619 | 9208 
0.08165 31,60 | 0,02791 | 8820 
| 0,02082 48,04 | 0,01589 | 7632 


0,01606 62,38 


0,008114| 5055 


Stickstoff bei 17,5° und Am- 
moniak bei 182,6° (im Anilindampf). 


0,05267 |18,99 
0,04508 |22,21 
0,03776 |26,48 
0,03106 |32,19 
0,02283 |43,80 
0,01734 57,66 
0,01301 |76,87 
| 901111 |90,02 


9753 
9744 
9688 
9337 
9092 
8568 
| 8184 


0,05136 
0,04397 
0,03675 
0,02909 
| 0,02084 
0,01484 
0,01081 


0,008895) 8008 
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Interpolationstabelle für Ammoniak (für constante Drucke). 


| 


Nr. | p 302° 46,6% | 52,80 99,6° | 183,0° 
| 10 8505 9500 _ = 
12,5 _ 7245 7635 ~ 
ia & 15 _ 5880 4000 6305 _ 
ann 20 _ — | 4645 | 4875 
25 _ 3560 | 3835 
30 = 2875 3185 
os 7 35 _ _ _ 2440 2680 
joi 40 _ 2080 2345 

9 45 _ _ _ 1795 2035 

saan 50 _ _ _ 1490 1775 
55 _ ~ 1250 1590 
dung 60 _ _ _ 975 1450 
Teg 65 _ _ _ 1340 
70 _ _ _ 1245 
| 80 = = 1125 

18 90 _ 1035 

19 95 _ - — | _ 995 

‘20 100 _ | 950 
= ‘ Die Zahlen für die Volumina sind mit 10° zu multipliciren. 


Interpolationstabelle für Ammoniak (für constante Volumina). 


Nr. | | 302° | 466° | 52,8° 99,6° | 183,0° 
N | | 

11000 _ - 
2 10000 8,85 9,50 
9000 | 9,60 10,45 _ — 
Arge og 8000 | 10,40 | 11,50 120 | — 
at 7000 | 11,05 13,00 ~ 13,60 _ 
6000 | 11,80 14,75 = 15,55 
er 5000 | 12,00 16,60 | 17,35 18,60 | 19,50 
tai ce 4000 _ 18,35 | 20,00 22,70 | 24,00 
COR 3500 - 18,30 | 21,05 25,40 | 27,20 
3000 _ = 29,20 31,50 
1500 49,70 | 58,00 
1000 59,65 | 93,60 

Die Volumina sind mit 10-° zu multiplieiren.. 


Die Ausführung meiner Absicht, die Angaben der Stick- 
stoffréhre, die ich direct als Atmosphärendrucke & 760 mm 
Quecksilber eingeführt habe, in absoluten Druck umzurechnen, 
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muss ich mir einstweilen vorbehalten, weil die für die Tem- 
peratur 15—22° vorliegenden Daten von Cailletet und 
Amagat (vgl. oben p. 5) doch nicht vollständige Ueberein- 
stimmung zeigen, immerhin aber erkennen lassen, dass für die 
Drucke, innerhalb deren ich beobachtet habe, und innerhalb 
deren PV für Stickstoff sich allmählich einem Minimum 
nähert, und dasselbe ebenso allmählich überschreitet, die Ab- 
weichungen nicht bedeutend sind. Dasselbe zeigen ja auch 
die Zahlen von Regnault'), nach denen bei 0°, um das 
Volumen 1 des Stickstoffs unter 1m Druck auf 4 zu com- 
primiren, 19,788580 m Quecksilber nöthig sind, ein Verhält- 
niss, das bei höherer Temperatur sich noch günstiger ge- 


Die Theorie von van der Waals und Anwendung derselben. 


Regnault hat das Resultat seiner Beobachtungen fir 
die vier von ihm zuerst eingehend untersuchten Gase |. c. 
in der Interpolationsformel: 


— =1+ A(m—1) + B(m—1)? 


At 


ua r =} ist, und A und 
B Constante bedeuten. Die Drucke P, P, sind in Metern 
Quecksilber gegeben, und als Einheitsvolumen ist das des 
betreffenden Gases bei 0° unter 1m Druck angenommen: 
Ganz ähnlich sind die Formeln gebildet, die er für die 
späteren?) Compressionsversuchen unterworfenen Gase gibt. 
Die obige, für 0° berechnete Formel Regnault’s ist später 
von Jochmann’) und ähnlich von Rankine‘), besonders 
für Luft und Kohlensäure modificirt und siimmtlichen Tem- 
peraturen innerhalb der Versuchsgrenzen angepasst worden. 


zusammengefasst, in welcher m = 


ble. 1) Regnault, Relat. des exper. p. 423. 


2) Regnault, Mém. de l’Inst. 26. p. 229. 1847. 
nm 3) Schlömilch, Zeitschr. für Math. und Phys. 5. p. 106. 1860. 


4) Rankine; Phil. Mag. (4) 2. p. 527. 1851. 9 
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Br _ Weiter wurde dieselbe behandelt von Schröder van der 
 Kolk!) und Blaserna.?) 

Theoretische Betrachtungen über die Abweichungen vom 
_ Mariotte’schen Gesetz haben fast alle Physiker angestellt, die 
sich mit diesem Punkte experimentell beschäftigten. So führt 
 Duprez°) zur Erklärung den Begriff des Covolumens (,„co- 
- volume“) ce ein, wonach die Gase sich so verhalten, als ob 
ihr Volumen v, vermehrt um eine bestimmte Constante c, 
dem Mariotte’schen Gesetz entspräche, sodass: 

(c+ v)p =(c+,)p, 

sein muss. Budde‘) behandelt die Duprez’schen Ausfüh- 
-rungen in eingehender Weise und stellt eine ganz analoge 
allgemeine Gleichung auf: 


| pv=a+ylp), 
in der a eine Constante vorstellt, während g/(p) sich aus 
zwei Summanden, einem negativen von der Anziehung der 
 Molecüle herrührenden und einem positiven, den die ab- 
; es stossenden Kräfte bedingen, zusammensetzt. Erstere, die 
Anziehung der Molecüle, hat Amagat®) als innern Druck 
 p eingeführt, der zum äussern P hinzuaddirt das Mariotte’- 
sche Gesetz in der Form: 
(P+p)V 
(P+p)V 


wiedergeben würde. 
Ra Die weiteren bisher angestellten theoretischen Erwä- 

gungen beziehen sich auf das vereinigte Mariotte - Gay- 
- Lussac’sche Gesetz. Clausius®) hat in seinen Betrachtungen 
_ über die Art der Bewegung, welche wir Wärme nennen, die 
allgemeinen Bedingungen für die Gültigkeit dieses Gesetzes 
dahin ausgesprochen, dass 1) der von den Molecülen wirk- 

lich angefüllte Raum dem von dem ganzen Gas, eingenom- 


1) Schröder van der Kolk, Pogg. Ann. 116. p. 429: 1862 und 
126. p. 333. 1865. 

2) Blaserna, Pogg. Ann. 126. p. 594. 1865. 

8) Duprez, Ann. de chim. et de phys. (4) 1. p. 168. 1864. 

4) Budde, Kolbe’s Journ. 9. p. 39. 1874. 

5) Amagat, Ann. de chim. et de phys. (4) 29. p. 275. 1873. 
6) Clausius, Pogg. Ann. 100. p. 353. 1857. 
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menen gegenüber verschwinden müsse, 2) dass ebenso der 
Einfluss der Molecularkräfte verschwindend klein sein müsse 
und 3) auch die Zeit eines Stosses gegenüber der Zeit 
zwischen zwei Stössen. 

Ich gebe im Folgenden nur die hauptsächlichsten der 
zum Ersatz des Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetzes aufge- 
stellten theoretischen Formeln wieder. Vor wenigen Jahren 
hat Kuhn!) aus der schon von Regnault constatirten 
Thatsache der Verschiedenheit des Spannungs- und Aus- 
dehnungscoöfficienten die Unvereinbarkeit des Mariotte’schen 
mit dem Gay-Lussac’schen Gesetz nachzuweisen gesucht 
und gibt als mathematischen Ausdruck für die Beziehungen 
zwischen Druck, Volumen und Temperatur für Gase und 
Dämpfe, die noch genügend weit von ihrem Condensations- 
punkt entfernt sind, eine potenzirte Mariotte’sche Formel: 


t 


a, a a, 0,0 
v om v v 
P v?= Po % Pe ? ’ 


in der « den Spannungscoéfficient (v constant), a den Aus- 
dehnungscoéfficient (p constant), ¢ die Temperatur und e die 
Basis der natürlichen Logarithmen bedeutet. Einfacher ist 
die Gleichung von Rankine: ba 


in welcher unter R eine Constante und unter 7 die abso- 
lute Temperatur in der gebräuchlichen Weise zu verstehen 
ist. Mit Berücksichtigung des unveränderlichen Raumes y, 
den die Atome (resp. Molecüle) einnehmen (la somme des 
volumes des atomes) und der von denselben ausgeübten An- 
ziehung (pression interne) R, entsprechend 7, und V, findet 
Hirn?): 

(P+R)(V—v) (Py + (Vo — w) 

T % 

welche Gleichung sich auch in der einfachen Form: 


(P+R(V—-w)=RT 


fe _ 
sim 


= Const., 


1) Carl, Repert. 11. p. 327. 1875. 
2) Rankine, Phil. Trans. for 1854, p. 336 und 1862, p. 579. WF 


3) Hirn, Théorie mee. de la chal. 2. p. 215. Ra a Pkt 
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wiedergeben lässt, wo R wieder eine Constante, und T' die 
absolute Temperatur bezeichnet. 

Recknagel!) entwickelt aus den von Krönig, Clau- 
sius u. a. aufgestellten Principien der Gastheorie eine durch 
die Cohäsion bedingte Correction des M.-G.-L. Gesetzes, in- 
dem er eine gegenseitige Einwirkung der sich begegnenden 
Molecüle innerhalb begrenzter Wirkungssphären zulässt. In 
der von ihm aufgestellten Formel: u er 

pv=A (1 2) 


sind A und B Temperaturfunctionen, und zwar A propor- 
tional der absoluten Temperatur, daher auch hier wieder die 


analoge Form: 
pv=R T\1 _ 
resultirt. In ausführlicher Weise wird die letztere Gleichung 
an den Beobachtungen von Regnault über die Compressi- 
bilität der Kohlensäure geprüft und gibt dieselben mit grosser 
Genauigkeit wieder. Sie stimmt übrigens mit der später von 
Andrews?) für die Isotherme gegebenen: 
tah 
oder: p= 7 
überein. 
Weiter hat dann van der Waals?) neben der molecu- 
laren Anziehungskraft noch die räumliche Ausdehnung der 
Molecüle, durch die nach der kinetischen Gastheorie eine 
Verkürzung der mittleren Weglänge und demgemäss eine 
Vergrösserung des widerstrebenden Drucks bedingt wird, in 
Rechnung gezogen und findet: 


v(1— pv) = const. 


1) Recknagel, Pogg. Ann. Ergbd. 5. p. 563. 1871; O. E. Meyer, 
kinet. Gastheorie p. 66. 

2) Andrews, Proc. roy. soc. 24. p. 455. 1876. \ 

3) van der Waals, Over de continuiteit van den gas-en vloeeistoftoe- 
stand. Acad. proefschr. p. 1—127. Leyden 1873. — Beibl. 1. p. 11. 1877. 
— 0. E. Meyer, kin. Gasth. p. 67. — Die Uebersetzung der van der 
Waals’schen Abhandlung, im Manuscript fertig, hoffe ich in Bälde dem 
Druck übergeben zu können. 
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v—b 
=a ist der Ausdruck für die Cohäsion, 4 das Vierfache (siehe 


weiter unten) des Molecularvolumens. 

Ganz neuerdings setzt Clausius'), dem die van der 
Waals’sche Annahme, dass die Anziehung der Molecüle von 
der Temperatur unabhängig, und ebenso dass sie dem um- 
gekehrten Quadrat des Volumens proportional sei, nicht 
streng richtig erscheint, folgende Formel an Stelle der vorigen: 

v—a T (w+ 
worin R, c, « und # Constante bedeuten. DEU 

Van der Waals geht bei der Entwicklung seiner Theorie 

von dem Satze des Virials: 

aus, in welcher V die Geschwindigkeit der Molecüle, m deren 
Masse bedeutet, und leitet daraus als Grundgleichung für 
die Isotherme: 


Z4mV?=3(N+N)v 
ab, wobei zunächst die Molecüle als einfache Massenpunkte 
betrachtet werden. N ist der äussere, N, der Molecular- 
druck, v das Volumen. Die Gleichung gilt sowohl für Gase, 
wie für Flüssigkeiten. Wird auch noch die Ausdehnung der 
Molecüle, der Raum, den dieselben unmittelbar einnehmen, 
mit in Berechnung gezogen, so verwandelt sich die obige 


Formel in: 


in der nun auch N+ JN, einen etwas andern Werth hat, wie 


oben, und zwar ist derselbe —", mal grösser.*) 6 ist, wie 


1) Clausius, Wied. Ann. 9. p. 337. 1880. 

*) Anmerkung. In der von E. Dühring herausgegebenen Schrift: 
„Neue Grundgesetze zur rationellen Physik und Chemie“ (Leipzig 1878) 
findet sich ein Kapitel „wahres Gesetz der Zusammendrückung der Gase“, 
dessen allgemeine Ausführungen im wesentlichen mit den von van der 
Waals in präciser Form aufgestellten Prineipien übereinstimmen. Für 
das van der Waals’sche v—b hat Dührung den Ausdruck Zwischen- 
volumen. Somit dürften wohl die Worte am Schluss des dritten Kapitels 
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schon oben erwähnt, ein Vielfaches und zwar das Vierfache 
des Molecularvolumens 2, '); allerdings ist dann die Gleichung 
blos gültig bis zu v = 2b = 84,, da weiterhin keine centralen 
Stösse mehr stattfinden. Nun ist die lebendige Kraft 24m V? 
proportional der absoluten Temperatur, der Moleculardruck 
ist proportional dem Quadrat der Dichte, also umgekehrt 
proportional dem Quadrat des Volumens, sodass sich die all- 
gemeine Zustandsgleichung: 


(A) = R(1+at)= RT 
ergibt, nachdem für N und N, resp. p und <= gesetzt wor- 


den ist, wo a eine jedem Stoff eigenthümliche Constante be- 
deutet. «& ist hierbei als der Ausdehnungscoéfficient eines 
idealen Gases zu verstehen und lässt sich auch, da: 
= ShmV,?(1+ 
ist, definiren als der hundertste Theil der Vergrösserung 
der lebendigen Kraft, welche die progressive Bewegung der 
Molecüle eines Körpers beim Erwärmen vom Gefrierpunkt 
zum Siedepunkt des Wassers erfährt, vorausgesetzt, dass 
dieser Körper ursprünglich eine gewisse Menge lebendiger 
Kraft gleich der Einheit hatte. Für die Constante R findet 
sich, wenn ¢=0, p=v=1, der Ausdruck (1+a)(1—). 
Setzt man in Gleichung (A) » constant und verbindet 
dieselbe mit: 


für ¢=0, so ergibt sich für den Spannungscoéfficienten a, 
zwischen 0 und ¢ die Formel: 


des erwähnten Buches p. 97 „wie man sich... . überzeugen kann, ist 
Daniel Bernoulli’s Berücksichtung des Molecularvermögens zur Con- 
struction des Mar.-Ges., trotz der Vergessenheit, in der sich diese Wen- 
dung des alten Forschers befand, von mir an das Licht gezogen worden“, 
auf einem Irrthum beruhen. (Vgl. auch weiter oben Hirn.) 

1) Anmerkung. Clausius hat für die Druckvergrösserung durch 


Einführung der molecularen Ausdehung den Quotienten gefunden; 


v—8b, 
doch hält van der Waals den von ihm gefundenen Werth = 7 
1 
nach einer neuern Untersuchung (Arch. néérland. 12. p. 215) aufrecht. 
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ad, 
1g 
er und ist «, hiernach unabhängig von der Temperatur und 
y abhängig von der Dichte. Für Wasserstoff speciell wird a 
k unmerkbar klein, und da alsdann «=a ist, so haben 
ds wir damit ein Mittel zur Bestimmung von «= 0,00366. 
Weniger einfach wie für a, ist der Ausdruck für «, = nu 
. 
den Ausdehnungscoéfficienten bei constantem Druck. 
Die oben erwähnte Regnault’sche Interpolationsformel 
r- lässt sich auch schreiben: 
A+2B 
e- pr=(1+4+B--— {5 
und fallt dann mit Gleichung A in der Form: is 
lo at: 
1g 
er zusammen, da man noch bei kleinen Drucken ohne grosse 
kt Fehler p durch + ersetzen kann, und damit erhalten wir 
SS 
se aus (A+2B) einen Näherungswerth für (2—4). Auch gibt 
öt die Formel für a ein geeignetes Mittel, um aus den experi- 
mentell bestimmten Werthen a berechnen zu können. Van 
et der Waals hat so aus Beobachtungen von Regnault und 
Cailletet für a und d folgende Zahlen gefunden: 
Int . 22% a=0008; 6= 00086 
: Kohlensäure . . a=0,0115; 53=0008 
Wasserstoff . . a=0 b=000069 
Sehweflige Säure a = 0,0395. “uit 
%% Hierbei ist 5 gegeben als Bruchtheil des Volumens, wo- 
n- bei als Volumeneinheit das Volumen eines Kilogramms bei 
1“, 0° unter dem Druck von 1 m Quecksilber genommen ist.?) 
2 1) Anmerkung. Aus O.E. Meyer, kin. Gasth., p. 75, könnte man 
m; folgern, dass die für das a der Kohlensäure gegebenen Werthe von 
van der Waals 0,0115 und 0,00874 verschieden seien. Dieselben sind 
Db, identisch, nur auf verschiedene Einhe :iten wie sich aus dem 
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Somit wird Gleichung (A) fir Luft: © 


0,0087 
ws v — 0,0026) = 1,0011 (1+ «t 


(p+ 00113) 0,008) = 1,0084 (1 


=0,99381 


fir Wasserstoff: 


P| 


In ganz Weise hat van der Waals 
seine Theorie an den Andrews’schen Werthen fiir die Kohlen- 
säure (l. c.) prüfen können. Zu dem Ende mussten neue 
Einheiten eingeführt werden, und zwar als Volumeneinheit 
das Volumen bei 0° unter dem Druck einer Atmosphäre 
und eben diesem Druck als Einheit des Drucks. Demzufolge 
sind die obigen Werthe für a und 5 mit 0,76 zu multipli- 


0,0089 


Di ciren, und wird so Gleichung (A) für Kohlensäure in den 


nunmehrigen Einheiten: 
/ 
ip + — 0,0028) = 1,00646 (1 + a). 

Die Untersuchungen von Andrews, soweit sie von van 
der Waals herangezogen worden sind, erstrecken sich auf 
die Temperaturen 13,1°, 21,5°, 32,5° und 35,5° und zeigt 
sich schon innerhalb derselben ein langsames Wachsen von 
b, dessen Unveränderlichkeit allerdings von van der Waals 
als erste Annäherung bezeichnet wird. 

Ich will die obige Formel für Kohlensäure auf die von 
mir für die Temperaturen 18,5°, 49,5°, 99,6° und 183,8° an- 
gestellten Beobachtungen anwenden und gebe die Resultate 
in den folgenden Tabellen. Dabei ist p wieder direct der 
reciproke Werth des corrigirten Stickstoffvolumens (ganz 
streng genommen müsste erst eine Gleichung für Stickstoff 
selbst aufgestellt werden), v ist auf die Volumeneinheit bei 
0° unter dem Druck von 1 Atmosphäre umgerechnet worden. 
a nehme ich als constant zu 0,00874 an und suche nun mit 
Einsetzung der Zahlenwerthe für p und v das jedes- 
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Mittel 228 


70 1248 290 > | 
80 881 ~ | 
i den Vereonhat won Mittel 269 
ittel 269 
% aby | 
ia. 99,6 ° 183,8° | 
20 | 6535 306 | si99 | per | 
25 5146 294 6519 | 
30 | 4194 267 5410 
35 3544 271 4603 290 
40 3072 | 284 3999 297 
45 2728 | 300 | 3528 ee 
50 2415 | 302 3185 
2176 305 2890 
7) 1950 300 2629 
1752 283 2377 tak 
od Mittel 290 | 1878 eth 
Il 5 27 
i Mittel 288 


Die Mittelwerthe von 4 zeigen für die niederen Tempe- 
raturen eine Zunahme; freilich ist zwischen 99,6° und 183,8° 
kaum ein Unterschied zu constatiren. Für die Veränderlich- 
keit von 5 dürften verschiedene Factoren massgebend sein. 
Einmal würde bei niederen Temperaturen, vielleicht von der 
kritischen an abwärts, das Zusammenfallen einer Anzahl 
Molecüle eine Verkleinerung von 5 mit abnehmendem ¢ be- 
dingen, andererseits folgt wieder aus der erhöhten Wärme- 
bewegung infolge des tieferen Eindringens der Molecüle bei 
den Stössen mit wachsendem ¢ eine Abnahme von 3, wie 
letzteres die Reibungsversuche auch bestätigen. 

Nach den obigen Tabellen würden sich meine Beobach- 
tungen für Kohlensäure somit durch folgende Gleichungen 
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18,50 | 49,5° ER | 
p 105% 105 | 10°» 1055 
1 
q 
20 4722 241 20 5442 263 
30 2826 213 30 3405 240 iit | 
40 1902 230 40 2443 268 
| 
\- 
e 
it 
i- | 
n L 
| 
| 
| 
uf 
gt 
yn 
ls 
yn 
n- 
te 
er 
nZ 
ei 
n. 
it 
8- 


für 18,5°: 


+ 2) (00,008) = (1+ a) (1-3) (1+ at), 


für 49,5°: or 


(p + 284) = (1 +a) (1—8)(1 + 


fiir 99,6 und 183,8°: 
(p + 200874) —0,0029) = (1 +4)(1—a)(1 + 


Die Anwendbarkeit der Zustandsgleichung ist direct aus 
den für 5 berechneten Werthen ersichtlich, da dieselben hier, 
- wie auch in anderen Fällen weiter unten, sehr wenig unter- 
einander abweichen. 


Eine fast noch bessere Bestätigung, wie aus den Beob- 
achtungen von Andrews, findet die van der Waals’sche 
Theorie in den Untersuchungen, denen Janssen (s. oben) 
mit dem Andrews’schen Apparat das Stickoxydul unterworfen 
hat. Janssen hat ganz besonders genau die Verhältnisse 
des kritischen Punktes zu bestimmen gesucht, und habe ich 
aus den dafür gegebenen Daten in weiter unten zu erläu- 
ternder Weise für a und 5 die Werthe 0,00742 und 0,00194 
berechnet. Indem ich nun wieder ganz in derselben Art, 

wie bei CO,, die Janssen’schen Zahlen behandle und aus der 
Gleichung: 


poe (p 4 — b) = 1,00742(1— 4) (1 + at) 


b "ag eo finden sich die folgenden Tabellen fir Stick- 
oxydul mit ganz analoger Bedeutung der Zeichen: 


25,15 32,2° 


10% | 10% | p | 10% | 10% 
1383 199 | 45,1 1862 | 179 
1056 189 || 47,85 | 1716 177 

744 195 | 51,29 1539 178 


403 188 
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59,44 
62.30 


P 


55,34 1449 185 65,19 1154 85 NB. 


70,86 869 | 192 73,15 910 193 Anes 
73,49 785 195 | 80,80 684 197 oo. 
75,18 711 | 19 84,37 555 197 eat 


76,72 647 196 90,05 402 190 
Bei den Versuchen von Janssen liegen die Tempera- 
turen sehr nahe aneinander, doch ist der Mittelwerth von 5 
für die Temperaturen unterhalb der von ihm direct beobach- 
teten kritischen (36,4°) kleiner wie oberhalb derselben. Die 
Uebereinstimmung ist eine sehr gute zu nennen, besonders 
wenn man berücksichtigt, zu welcher Grösse der Cohäsions- 


ausdruck = anschwillt; bei dem Volumen 0,00403 repräsen- 


tirt derselbe z. B. den gewaltigen Druck von 459,1 Atmo- 
sphären. Der einzige in der Tabelle mit NB bezeichnete 
Werth dürfte wohl auf eine fehlerhafte Beobachtung oder 
Ausrechnung zurückzuführen sein. 

Für schweflige Säure hat van der Waals die Con- 
stante a ebenfalls aus den Regnault’schen Zahlen, die er zu 
dem Ende einer eingehenden Kritik unterwirft, bestimmt, und 
zwar wird dieselbe bezogen auf die Volumeneinheit bei 0° 
unter dem Druck einer Atmosphäre 0,03002. Mit Benutzung 
dieses Werthes und meiner Beobachtungen ergeben sich für 
b die folgenden Tabellen. 


58,0 99,6 LER 
p | 10 | 105 | p | 10% | 10% 
8981760 | 105000 
10800 | 750 16 71322 1050 
1088 10109 | 70 6074 843 
11,05 9408 | 840 20 
11.86 s598 | 823 | 24 4613 962 
12,21 7750 540 28 2833 er 
19,46 7208 50 | 82 3177 | 00 
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38,40° | 43,80 
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183,2° 183,2° 

p 105% 105 | p 10% 10% 

28 5397 944 0 2334 | 81 

32 4481 | 846 | 70 1918 | 192 
a 36 3836 | 838 | 80 1578 | 720* 
40 3462 830 90 1340 | 690* 
4 50 2784 817 100 1150 | 630* 


Die Uebereinstimmung ist, vielleicht abgesehen von der 
Tabelle für 183,2°, in der die drei letzten Werthe für 4 
schon der Theorie nach kleiner werden miissen, eine weniger 
gute zu nennen, auch finden sich bedeutende Abweichungen 
zwischen dem von van der Waals gefundenen a und dem 
weiter unten aus Beobachtungen von Sajotschewsky re- 
sultirenden. Durch eine nochmalige Untersuchung dieses 
experimentell so sehr schwer zu behandelnden Körpers hoffe 
ich zu besseren Resultaten zu gelangen. Meine Beobach- 
tungen würden sich etwa durch folgende Gleichungen, in 
denen die Mittelwerthe von 5 genommen sind, darstellen lassen, 
für 58,0°: 

(p+ 208%) 0,0062) = (1 +4)(1—2) (1 
fir 96,6°: 
0,03002 


Jee — 0,0094) = (1 + a)(1 — 8) (1+ 
fir 183,2°: 

[ 002 
\p+ 


\ / 


(v — 0,0084) = (1 + a)(1 —4)(1 + 


se Zur Bestimmung von a bei Ammoniak und Aethylen 


fehlen leider die genauen Daten, wie sie Regnault unter 
andern für Kohlensäure gegeben hat. Bei ihm finden sich 
noch Werthe für den Ausdehnungscoöfficienten des Am- 
moniaks, doch nicht für den Spannungscoöfficienten. Ich 
habe a in folgender Weise aus meinen eigenen Beobachtungen 
zu bestimmen gesucht. 

Setze ich in Gleichung (A) v constant, so findet sich aus: 


® 


F. Roth. 
Hie 
ein 
durc 
zu | 
cons 
-. 
v al 
N 
Cur 
men 
Ans 
Ten 
kau 
nun 
notl 
die 
mor 
fern 
Fir 
| die 
= 
oe 


Hieraus: 
a 
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ein verhältnissmässig einfacher Ausdruck, in dem rechts alles 
durch den Versuch gegeben ist. Um diese Methode anwenden 
zu können, habe ich zunächst meine Interpolationstabelle für 
constante Volumina (p. 14, 15, 16, 20) umrechnen müssen, da hier 
v auf die Volumeneinheit bei 0° sich bezieht, darnach neue 
Curven gezeichnet und denselben die Werthe für p entnom- 
Indess kann man auf sehr grosse Genauigkeit keinen 
Anspruch machen, da selbst bei weit auseinanderliegenden 
Temperaturen wie 183° und 100° der Ausdruck Ap, —p, 
kaum grösser wie 0,5 wird, und bei meiner Versuchsanord- 
nung die zweite Decimale des Werthes für p in Atmosphären 


men. 


nothwendig unsicher sein muss. 


Aus der Zusammenstellung von je 8 Gleichungen für 
die Temperaturen 183° und 99,6° finde ich für a bei Am- 


moniak die Werthe: 


A . 
= (P2 — Ps) —p, und endlich: a= 


Ap,—p; 32 
—A 


0,0201 0,0164 0,0160 0,0152 im Mittel 00169; 
ferner bei Aethylen: Ze 
0,0132 0,0154 0,0143 0,0142 im Mittel 0,0142. 
Für 5 ergeben sich dann die folgenden Tabellen, in denen 
die Bedeutung der Bezeichnungen ganz die obige ist. et ; 
Ammoniak. aa 
46,6° 183,0° 
p 10°v | 10% p 10°v 10% 
— 
9,50 11760 | 733 19,50 
19,45 10584 | 748 24,00 
9408 552 27,20 
18,00 8232 607 | 81,50 
14,15 7058 580 | 87,35 
5880 | 400NB. | 45,50 
Mittel 602 | 
| 
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99,6° 99,6° win 
: Die 
5 5 5 5 
p 10°» | 10% p 10% 10 b chen 
12,0 | 11010 | 694 25,40 4816 545 PW 
15,55 8258 595 29,20 4128 689 By anal 
18,60 | 6880 | 655 34,25 340 | 598 eve 
22,20 5505 631 41,45 | 2752 | 646 die 
Mittel 631 Tem 
kriti 
Aethylen ind 
erwä 
0 0 
spec 
p 105» 10° » | 105 | 10% Tou 
15,63 6400 740 17,50 | 6400 704 Das: 
16,50 6000 726 16,53 | 6000 686 dele 
18,15 5400 125 20,35 | 5400 | 676 ic] 
19,40 5000 706 21,85 5000 | 670 zeit 
21,75 4400 696 24,60 400 |, 670 tent 
23,75 4000 | 02 26,85 4000 | 670 ich 
27,05 | 3400 665 30,80 3400 635 Ssıc 
29,65 | 3000 624 34,40 3000 | 621 wan 
Mittel 698 Mittel 666 Urs: 
finde 
99,6° | 182,8° die 
10% 10°5 p | 10% | 10% ae 
20,50 ru 6400 | 651 25,70 | 621 | 6400 
21,65 6000 615 27,50 635 6000 
2400 | 5400 | 631 30,15 580 | 5400 gege 
25,85 | 5000 640 82,55 | 587 5000 u di 
28,80 | 4400 584 87,00 | 600 | 4400 Flüs 
32,50 | 4000 591 4020 | 570 | 4000 an 
36,90 3400 608 46,85 | 559 | 3400 Dan 
41,40 3000 | 544 52, 80 | 552 | 8000 die 
"Mittel 608 Mittel 587 H 
ar 


Wenn auch bei den beiden letzten Gasen, um die van | ™#! 
der Waals’sche Gleichung mit mehr Sicherheit anwenden zu Ä 
können, noch eine genauere Bestimmung von a vorgenommen 
werden muss, hauptsächlich wohl durch Untersuchung der p. 16 
Spannungscoéfficienten, so glaube ich doch schliessen zu | 
dürfen, dass eben durch diese Gleichung die Beziehungen 
zwischen Druck, Volumen und Temperatur bei Gasen sich 
vollständig wiedergeben lassen, wofern man nur b eine ge- 
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wisse Veränderlichkeit innerhalb enger Grenzen zugesteht. 
Die muthmasslichen Gründe dafür habe ich bereits weiter 
oben mitgetheilt. 


In ausgezeichnet schöner Weise lässt sich ferner durch 
die van der Waals’sche Formel die sogenannte kritische 
Temperatur erklären und bestimmen. Die ältere auf die 
kritische Temperatur bezügliche Literatur gibt Andrews 
in der öfters eitirten Abhandlung. Ich möchte indess hierbei 
erwähnen, dass schon längere Zeit vorher von Faraday’) 
speciell für Kohlensäure das Eintreten des „Cagniard de la 
Tour’schen Zustandes“ bei 90° F. = 30,2° ©. vermuthet wird. 
Dasselbe, was Andrews ,,critical point“ nennt, ist von Men- 
delejeff?) als absoluter Siedepunkt für Flüssigkeiten be- 
zeichnet worden, bei dem die Cohäsion sowohl wie die la- 
tente Verdampfungswärme = 0 sein muss, und die Flüssigkeit 
sich unabhängig von Druck und Volumen in Dampf ver- 
wandelt. Avenarius?) beschäftigt sich eingehender mit den 
Ursachen, welche die kritische Temperatur bedingen, und 
findet ebenfalls als Bedingungsgleichung o = 0, wo unter o 
die innere latente Wärme verstanden wird, für die. Zeuner*) 


die Formel: 
(745-1) 

gegeben hat (A das Wärmeäquivalent der Arbeitseinheit, 
u die Differenz der specifischen Volumina von Dampf und 
Flüssigkeit, p die der absoluten Temperatur 7 entsprechende 
Dampfspannung). Weitere theoretische Betrachtungen über 
die Cagniard de la Tour’sche Vorstellung finden sich in den 
Handbüchern der mechanischen Wärmetheorie von Neu- 
mann), Verdet®) u.a. Experimentell sind für eine Reihe 


1) Faraday, Pogg. Ann. Ergzbd. 2. p. 210. 1848. 

2) Mendelejeff, Lieb. Ann. 119. p. 1. 1848; Pogg. Ann. 141. 
p. 168. 1870. 

3) Avenarius, Pogg. Ann. 151. p. 303. 1874; Bull. de l’Ac. Imp. 
des Scienc. de St. Petersbourg 9. p. 647. 1877 u. 10. P. 698. 1878. 


4) Zeuner, Mech. Wärmeth. p. 275. rea oe 
5) Neumann, Mech. Wiirmeth. p. 139. EN ri, 


6) Verdet, Oeuvres 7. p- 229. 


Ann, d. Phys. u. Chem, N. F. XI, 3 
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von Körpern die kritischen Temperaturen besonders von 
Sajotschewsky') bestimmt worden. 

Schreibt man die van der Waals’sche Zustandsgleichung 
in der Form: 


(ita)(i—b) (ited ., a ab _ 
so sieht man sofort, dass für v entweder eine oder drei reelle 
Wurzeln existiren, die bestimmten Zuständen des Körpers 
entsprechen müssen. Die Betrachtungen erstrecken sich blos 
auf den flüssigen und gasförmigen Zustand, und ergibt sich 
der dritte als ein Zustand labilen Gleichgewichts, für den 


. 
sp positiv wird. Eine nähere Betrachtung der von An- 


drews für Kohlensäure 1. c. unterhalb der kritischen Tem- 
peratur gezeichneten Curven seigt, dass für gewisse p eine 
Linie parallel der Axe der v die Isotherme dreimal schneidet. 
(Ich selbst habe meine Versuche blos bis zum Anfang der 
Condensation ausgedehnt, weil die ganze Flüssigkeitsmasse 
nur wenige Millimeter der Capillare erfüllt, und hier die 
Beobachtungsfehler zu gross werden.) Aus der Gleichung (A) 
berechnet sich nun die kritische Temperatur als diejenige, 
für welche p und ¢ so bestimmt sind, dass die drei Wurzeln 
zusammenfallen. Sei die dreifache Wurzel z, so ist nach der 
Theorie der Gleichungen: 


biz col Tog ib 

und hieraus: i 


z= 8b das kritische Volumen, 


der kritische Druck und en 


1) Beibl. 8. p. 741. 1879 (Auszug aus einer russischen oe 
2) Maxwell, Theorie of heat p. 125. 
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der Ausdruck für die kritische Temperatur. So findet van 
der Waals für Kohlensäure ¢ = 32,5°, in guter Ueberein- 
stimmung mit dem von Andrews experimentell bestimmten 
Werth 30,92. Für Stickoxydul ist das Resultat ein noch 
besseres, und ist dabei zu bedenken, dass jeder Fehler im 


Verhältniss + fast hundertmal vergrössert auf £ übergeht. 


Ein Beispiel dafür bietet die schweflige Säure. Nehme ich 
für dieselbe nach meinen Versuchen 5 = 0,0060, so erhalte 
ich für ¢ ungefähr 120°, ich brauche aber blos 0,0058 zu 
nehmen, um die Temperatur 154° zu erreichen, wie sie 
Sajotschewsky angibt. Aus obigen Gleichungen für den 
kritischen Punkt lassen sich mit Hülfe der von Sajotschewsky 
hauptsächlich gegebenen Zahlen für kritische Temperatur und 
Druck die Constanten a und 5 für eine Anzahl Stoffe be- 
stimmen. Verstehe ich nunmehr unter » das kritische Vo- 


lumen, p den kritischen Druck, so wird: nt ROLE 
etl 


und setze ich diese Werthe für a und 5 in die Gleichung 
für (1+«t) ein, so bekomme ich: 


pavbagagd (1+ 3po%) (1 3) tob teh 

einfacher näherungsweise: 


ob 

§(1+at)=pv, 
woraus sich zunächst der allgemeine Schluss ziehen lässt, 
dass die Dichte für den kritischen Zustand ungefähr $ mal 
so gross ist, wie das Mariotte-Gay-Lussac’sche Gesetz ver- 
langt. 

Die folgende Tabelle gibt die von mir berechneten 
Werthe von a und db. Der kritische Druck p sowie die 
kritische Temperatur ¢ sind von Sajotschewsky bestimmt, 
v ist das berechnete kritische Volumen. ; 
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Namen | # | p | 10% | 10% | 10% 
Aether ...,..... | 1900] 369 | 1788 | 394 | 57 
Schwefelkohlenstoff . . . . | 271,8 74,7 | 10015 | 219 33 
Schweflige Säure . ... . | 1554 78,9 | 744 | 123 24 
Alkohol ...... . . | 2842| 621 | 1122| 286 37 
Chlorithyl ..... . | 1826 | 52,6 1190 | 227 | 40 
Benzol .. 2.2 2.2.2.0.) 2806 | 495 | 1584 | 488 | 51 
299,8 | 52,2 | 1329 | 278 | 44 
Essigsäureäthyläther . . . . | u. 426 | 1654| 348 | 55 
Chloroform... ... . 260 | 549 | 1338 | 287 | 44 
Ameisensiiureiithylither. . . , 230 | 48,7 | 1429 | 304 | 48 
Essigsäuremethyläther | 229,8 | 57,6 | 1198 | 248 | 39 
Diäthylamin . - + + + | 220,0| 38,7 | 1744 | 355 | 58 
Stickoxydul . . . . . . . 864 | 78,07 | 582 | 14,2! 19,4 


Fiir Schwefelkohlenstoff findet van der Waals noch 
aus Beobachtungen von Cagniard de la Tour a= 0,022, 
b= 0,0032; in Betreff der schwefligen Säure verweise ich auf 
die obigen Bemerkungen; die Werthe für p und ¢ bei Stick- 
oxydul habe ich Janssen entnommen. Genügende Ver- 
gleichsbestimmungen, etwa mit Reibungscoöfficienten, liegen 
nicht vor. Pribram und Handl haben untern andern auch 
die Reibungscoéfficienten für Aether und Chloroform gegeben, 
doch bieten sich keine Anhaltspunkte. Amagat hat neuer- 
dings l.c. eine genaue Untersuchung mehrerer Gase bei sehr 
hohen Drucken und verschiedenen Temperaturen in Aussicht 
gestellt und lässt sich damit vielleicht eine weitere Prüfung 
der van der Waals’schen Theorie vornehmen, besonders durch 
die Betrachtung der für gewisse Temperaturen sich ergeben- 
den Minima des Productes pv, für welche ebenfalls Gleichung 
(A) eine Deutung enthält. 


= » Der experimentelle Theil der vorliegenden Arbeit ist 
Im physikalisch-chemischen Laboratorium des Hrn. Hofrath 
Prof. Dr. G. Wiedemann ausgeführt worden und sage ich 
demselben, sowie dem Hrn. Prof. Dr. E. Wiedemann für 
die in freundlichster Weise mir ertheilte Anweisung und 
Hülfe meinen herzlichsten Dank. DEN BOY 
zub 
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Il. Ueber das electrische Leitungsvermögen 


einiger Salzlésungen; 
von J. H. Long. 


Pr 

Im Anschlusse an die Arbeiten von F. Kohlrausch 
über das Leitungsvermögen von Salzlösungen!) habe ich im 
verflossenen Semester auf seine Veranlassung eine Anzahl 
Lösungen anderer Salze untersucht. Die Ergebnisse dieser 
Versuche theile ich im Folgenden mit. 

Bei der Widerstandsbestimmung habe ich die gewöhn- 
liche Wheatstone’sche Combination mit Anwendung des Tele- 
phons statt eines Galvanoskops benutzt, welches Verfahren 
von Kohlrausch vor kurzem beschrieben worden ist.?) Im 
übrigen war die Anordnung der Apparate wie bei seinen 
Untersuchungen. Als Stromquelle benutzte ich sechs Smee’sche 
Elemente mit eingeschaltetem Inductionsapparate. Die Lö- 
sungen wurden in dem Gefässe Nr. V, dessen Hg-Widerstand 
0,000 507 37 S.-E. betrug), untersucht. Den Procentgehalt 
habe ich analytisch bestimmt, und als Controle dabei diente 
die in allen Fällen ermittelte Dichtigkeit. Der Vergleichbar- 
keit halber theile ich meine Resultate in Tabellen nach dem 
Kohlrausch’schen Schema angeordnet mit. 

Tabelle I enthält die sich aus den Beobachtungen er- 
gebenden Werthe für Procentgehalt und Dichtigkeit. Die 
Temperatur des Heizbades, in welchem das Widerstandsgefäss 
stand, wurde mittels zweier mit Correctionstabellen versehenen 
Thermometer bestimmt. Die hier angegebenen Werthe sind 
die bereits corrigirten. Die Leitungsvermögen in der 4. Spalte 
beziehen sich auf Quecksilber bei 0° und sind mit 10° multi- 
plicirt. %,, « und # wurden nach der Formel berechnet: 


ky = ky fl + at+ Be} 


‘ 
ij 
4 


1) Kohlrausch, Wied. Ann. 6. p. 1. 1879. Ei Jig 
2) Derselbe, Verhandl. d. phys. med. Ges. zu Wiirzburg 1880. Ri; a) f 
3) Derselbe u. Grotrian, Pogg. Ann. 159. p. 235. 1876. ig 
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Tabelle I. 
MnC},. 


39,36 


_ | Specifisches |Temp.u.Leitungs-| 
Proc. | "Gewicht vermögen 10°k | 1° ky 
| 16,87° | 481 | 
5,00 | 1,0457 045) | 80,96 | 628 | 317 0,0298  +0,000075 
88,72 | 718 
17,07 | 867 
11,99 | 1,1076 (14,5) | 29,96 | 1096 | 574 | 0,0288 | +0,000045 
| 38,90 | 1260 
16,67 | 961 
14,98 | 1,1879 a) | 28,68 | 1199 | 649 | 0,0279 | +0,000058 
| 38,51 . | 1402 
| 15,36 | 1005 
19,92 | 1,1891 245) | 28,82 | 1296 | 681 | 0,0305 | +0,000028 
| 87,62 | 1490 | 
| 16,52 | 1015 
23,10 | 1,2246 10) | 2908 | 1278 | 698 | 0,0260 | +0,000087 
40,29 | 1529 | 
17,68 923 
28,51 1,2888 (46) | 30,95 | 1187 | 604 | 0,0281 | +0,000099 
88,98 | 1357 
Zn Cl, 
18,36 260 | 
30,22 sa | ‘ 
2,50 1,024 am | 376 | 157 ‘| 0,0868 | —0,000050 
17,77 444 
4,89 , 1,046 5 | 30,34 | 548 | 275 | 0,0873 | —0,000151 
| 39,00 | 612 
| | 1846 | 68 | 
10,00 | 1,094 as | 80,61 | 818 | 489 | 0,0886 | —0,000 177 
| 39,75 | 903 
| 18,05 | 854 
20,00 | 1,190 as) | 30,92 | 1024 | 593 | 0,0256 | —0,000069 
39,35 | 1128 
| 18,09 | 869 
29,86 1,297 um | 30,35 | 1051 | 594 | 0,0259 | —0,000020 
39,38 | 1182 | 
17,78 786 
40,00 | 1,423 (as) | 30,61 | 987 | 501 | 0,0324 | —0,000022 
40,27 | 1186 
17,74 371 
58,88 | 1,728 (sm | 30,28 514 | 195 | 0,0466 | -+0,000 247 
627 
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Speeifisches Temp.u.Leitungs-| | 
Proc. | "Gewicht | vermögen 10° & | 10° %o ae. | ß 
CuN, O, 
| 18,19% | 357 
5,22 | 1,046 (1%) 30,68 | 453 | 227 0,0299 | +0,000 084 
40,21 | 581 
18,238 | 617 
10,44 | 1,094 (15 31,12 | 789 | 394 0,0294 | +0,000088 
39,61 | 908 
| 18,22 | 828 
15,67 | 1,146 (15% 31,23 | 1053 | 543 | 0,0270 | +0,000096 
40,44 1223 
17,95 963 
20,85 | 1,202 (5) | 30,94 1225 | 659 | 0,0229 +0,000158 
39,85 1425 
18,00 | 1029 
26,12 | 1,262 (15% 30,79 | 1821 | 644 | 0,0319 | +0,000 072 
38,94 | 1515 
18,20 | 997 
35,00 | 1,877 (5) | 30,05 | 1281 | 611 | 0,0323 | +0,000 137 
| 89,90 | 1533 | 
Sr N, 0, 
18,03° 289 ls 
5. | 1,0420 (14) 30,49 371 | 170 | 0,0887 + 
39,00 427 
| 18,23 496 
10 | 1,0859 (149) | 30,73 636 | 307 | 0,0821 | +0,000090 
| 40,63 7538 
| 17,98 645 
15 | 1,1319 (1459 | 30,12 824 393 | 0,0845 | +0,000 063 
40,64 985 
| 18,32 155 
20 | 1,1816 045) | 30,30 963 | 458 | 0,0339 | +0,000 082 
| 40,47 1148 
18,32 816 
25 | 1,2364 045 | 30,26 1042 | 556 | 0,0203 | +0,000 283 
| 39,72 1253 
| 18,04 8138 
34,33 | 1,3470 044) | 30,89 1070 , 491 | 0,0837 | +0,000 143 
40,08 1268 
PbN, 0, . 
| 17,88° | 178 | | 
5 | 1,0451 a4 29,89 | 231 | 102 | 0,0412 | +0,000040 
39,69 | 275 
18,04 | 301 | 
10 1,0939 (14°) 29,62 389 | 172 0,0401 | +0,000 086 
38,97 463 | | 


— 
> 
3 
3 
| 


Temp.u. Leitungs- 
vermögen 10° k | 
17,67° | 398 

15 | 1,1468 045 | 29,33 51T | 228 | 0,0406 | +0,000089 
39,84 629 | | 
18,24 489 | 

20 | 1,2045 (149) | 29,89 635 | 278 | 0,0396 | +0,000 118 
39,59 | 763 | | 
18,01 | 561 | | 

25 | 1,2678 05) | 28,85 717 | 322 | 0,0390 | +0,000 122 
38,65 | 866 | | 
18,09 | 648 | | 

32,28 | 1,9716 (5) | 27,58 | 807 | 355 | 0,0443 | +0,000068 
38,04 | 989 | | 


Auffallend bei der obigen Tabelle ist das Verhalten der 
ZnCl,-Lösungen. Ausnahmsweise ist das quadratische Glied 
in den Temperaturformeln bei den ersten sechs dieser Lö- 
sungen negativ. Aehnliches kommt jedoch, wenn auch selten, 
bei anderen Substanzen vor, z. B. bei einigen Lösungen von 
 HNO,, H,SO, und KHSO. Ueber eine andere Eigen- 

thümlichkeit der ZnCl,-Lösungen vgl. unten. 

Aus graphischen Darstellungen der Procentgehalte ‘und 
der nach den obigen Formeln berechneten Leitungsvermögen 
bei 18° entnehme ich die Leitungsvermögen von Lösungen 
von genau 5 Proc., 10 Proc., 20 Proc. u. s. w., welche Werthe 
sich in Tabelle II befinden. Um die Dichtigkeiten auf genau 
15° zu reduciren, ist, wo nothwendig, eine kleine Correction 
angebracht worden. 

Die Zahlen der dritten Spalte stellen die relative An- 
zahl der gelösten Molecüle dar und wurden nach der Glei- 
chung berechnet: 


m = 1000 va 


wo p das in einem Gewichtstheile der Lösung enthaltene 
Gewicht des Electrolytes — Procentgehalt durch 100 ge- 
theilt, — s das specifische Gewicht der Lösung und A das 
chemische Aequivalentgewicht der gelösten Substanz bedeutet. 
m ist also gleich der in einem Cubikcentimeter enthaltenen 
_ Milligrammzahl des Electrolytes, durch das Aequivalentgewicht 
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Aus den Temperaturformeln habe ich endlich die Zahlen 
der letzten Spalte berechnet, welche, anschliessend an die 
meisten Angaben von Kohlrausch, die Zunahme des Lei- 
tungsvermögens für 1° in der Nähe von 22° in Bruchtheilen 
des Leitungsvermögens bei 18° darstellen. 


Tabelle II. 


Spec. Gew.| Mol.-Zahl| Spec. Gew. Mol.-Zahl | 

Proc. | hei 15° 1000. m 10° | | Pe bei 15° 1000. m 10° Kıs 
MnCl, 15 | 1,189 | 1822 | 808 | 0,0206 

5 | 1,0456 830 | 492 | 0,0210 20 | 1,193 2545 | 952 0,0205 

10 | 1,0895 | 1729 | 790 |0,0206 | 25 | 1,248 | 3328 | 1019 0,0216 

15 | 1,1378 | 2709 | 987 [0,0202 | 35 11,377, 5141 | 993 | 0,0237 

20 | 1,1900 | 3778 | 1061 | 0,0206 

25 be 4949 | 1020 | 0,0203 SrN, 0, 

28 |1,2828 | 5701 | 950 |0,0208 | 5 | 1.0418 | 492 | 289 | 0,0225 
ZnCl, 10 | 1,0857 | 1026 | 493 | 0,0225 
| 15 | 1,1318 | 1605 | 645 | 0,0227 

2,5 | 1,024 | 376 | 258 |0,0213 | 90 | 1,1815 | 2234 | 750 | 0,0228 

1,048 | 771 | 452 |0,0192 | 25 | 1,2363 | 2922 | 810 | 0,0226 

10 | 1,094 | 1609 | 680 |0,0165 | 35 | 1,3542 | 4481 | 805 | 0,0241 

20 |1,190 | 3500 | 858 | 0,0156 

30 |1,299 | 5731 | 866 | 0,0172 

40 | 1,423 | 8371 | 790 |0,0198 PbN, 0, 

[50] | 1,570 | 11540 | 589 | 0,0232 5 | 1,0449 | 316 | 179 | 0,0238 
1 | 


845 | 0.0307 10 | 1,0937 661 301 | 0,0251 
cr 15 | 1,1467 | 1039 | 401 | 0,0251 
CuN, 0, 20 | 1,2043 1455 487 | 0,0250 

5 | 1,048 | 556 | 341 | 0,0221 25 | 1,2678 | 1915 561 | 0,0252 
10 | 1,089 | 595 |0,0215 | 30 | 1,3358| 2421 | 625 | 0,0257 


Wie oben erwähnt, tritt eine sonderbare Unregelmässig- 
keit bei den ZnCl,-Lösungen hier hervor — nämlich die 
grosse Veränderlichkeit der Temperaturcoöfficienten. Die 
Zunahme des k für einen Grad bei der 20-procent. Lösung 
beträgt nur 1,56 Proc., bei der 60-procent. aber 3,07 Proc., 
also fast das Doppelte. Ein ähnliches Verhalten zeigen nur 
wenige andere Substanzen, und eine grössere Aenderung 
kommt allein bei Na-O-H vor. 

Zur Controle habe ich die Widerstände der 20-procent. 
ZnCl,-Lösung mittels des Dynamometers beobachtet.') Die 
Versuche ergaben: 

1) Methode von Kohlrausch und Grotrian, Pogg. Ann. 154. 
p.215. 1875. 
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J. H. Long. er 
& T = 18,00 30,87 39,84 weht 
851 1021 1126 
woraus sich ergibt: 
k, = 591 {1 + 0,0257 2 — 0,000 069 2 }, 
also fast genau dasselbe wie vorher. 
: In derselben Weise untersuchte ich auch die 14,98-pro- 
~ centige MnCl,-Lésung. Die Beobachtungen bei 16,94° und 
...29,09° ergaben 10° = 964 und 1204. Diese Zahlen weichen 


FR ebenfalls von den vorher gefundenen sehr wenig ab. 


Andere Beobachtungen. 


In seiner Abhandlung: „Ueber den electrischen Leitungs- 
er der Haloidsalze“'!) theilt Lenz die Resultate 
der Versuche mit einer 3,35-procentigen ZnCl,-Lésung mit, 
jedoch ohne Temperaturangabe. An einer andern Stelle gibt 
er die (Zimmer)- Temperatur als annähernd 18° an. Unter 
dieser Annahme habe ich den von ihm gefundenen Wider- 
stand auf Quecksilbereinheiten reducirt, letztere alsdann in 
Leitungsvermögen umgewandelt. So ergibt sich 10%% „= 313. 
: Aus meiner Curve entnehme ich 10%%,, = 325 für eine 
gleich starke Lösung. Es zeigt sich also ein Unterschied 
von beiläufig 4 Proc., doch dürfte eine bessere Uebereinstim- 
mung wohl kaum zu erwarten sein, wenn man die Unsicher- 


heit der Temperaturangabe bei den Lenz’schen Unter- 


suchungen in Betracht zieht. 

Bestimmungen des Leitungsvermögens von verdünnten 
CuN, O,-Lésungen sind von Hrn. Freund?) ausgeführt wor- 
den. Die stärkste der von ihm untersuchten Lösungen war 
eine 4,06-procentige, und wenn ich aus meiner Curve den 
dieser Concentration entsprechenden Werth des Leitungs- 
vermögens entnehme und denselben auf 20° reducire, be- 
komme ich 10°%%,, = 295. Hr. Freund fand 10%%,,= 275. 
Aber in den Werthen, welche Hr. Freund für die CuN,O,- 
Lösungen bei 20° mittheilt, dürfte wohl ein Irrthum ent- 


1) Lenz, Bulletin de l’Acad. Imperiale des Sciences de St.-Peters- 
bourg. 10. p. 299. 

2) Freund, Ueber einige galvanische Eigenschaften von wässerigen 
Metallsalzlösungen. Inaug.-Diss. Breslau 1878. 
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halten sein, dieselben scheinen vielmehr für 18° Geltung zu 
haben. Unter dieser Annahme ergeben seine Beobachtungen 
10%%,, = 287. 

Es ist noch zu erwähnen, dass das von Kohlrausch 
aus Wiedemann’s Beobachtungen berechnete Leitungsver- 
mögen des CuN,O, ebenfalls etwas kleiner ist als das von 
mir gefundene. 

Der Uebersichtlichkeit wegen habe ich aus den Mole- 
cularzahlen, den zugehörigen Leitungsvermögen und Tempe- 
raturcoéfficienten Werthe für die Moleculargehalte 0,5, 1,0, 
1,5 u. s. w. aus graphischen Darstellungen interpolirt. Die 
so gewonnenen Resultate befinden sich in der folgenden 
Tabelle. 


Tabelle III. 


Ak | Ak Ak 
m |10°k m \10°k m |10°k — 
18 Ras “| kıs | 16 | 
MnCl, Zn Cl, SrN, 0, 
0,5 | 880 | 0,0212 | 4,0 | 866 | 0,0157 | 0,5 | 298 | 0,0225 
1,0 | 557 | 0,0210 | 50; 870 0,0163 | 1,0 485 | 0,0225 
15 | 724 | 0,0808 | 60, 861 00174 | 15 621 | 0,0827 
2,0 | 854 | 0,0204 | 70) 837 00183 | 20 716 | 00288 
3,0 | 1018 | 0,0202 | 80 | 802 0.0193 | 30 | 812 | 0,0226 
4,0 | 1067 0.0206 CuN,O 40 | 816 | 0,0233. 
5,0 | 1020 | 0,0208 | = 5.0 | 775 | 0,096 
ZnCl, 1,0 | 540 | 0,0216 PbN, 0, 
0,5 324 | 0,0206 1’5 | 709 | 0.0210 | 0,5 | 250 | “00246 
10 | 532 | 00182 | 20 | 846 00207 | 10, 392 0, ‚0251 f 
15 | 658 | 00188 | 30 | 999 | 00210 | 15 499 | 0,0850. 
20 | 743 | 0,0161 | 4.0 | 1036 | 0.0227 | 20 576 | 0082 
3,0 | 881 | 0,0156 | 5,0 | 1003 | 0,0236 | 2,5 | 634 | 0,0858 


Die zu obigen Zahlen gehörenden graphischen Darstel- 
lungen sind in Taf. I Fig. 6 wiedergegeben. 

Die Curven MnCl,,CuN,O, und SrN,O, bieten nichts merk- 
würdiges, ZnCl, und PbN,O, sind dagegen recht eigenthüm- 
lich. Erstere krümmt sich anfangs sehr rasch, erreicht bald 
ein Maximum und nimmt nachher sehr langsam ab. Die den 
Pb N,O,-Lösungen entsprechende Curve zeichnet sich da- 
durch aus, dass sie anfangs mässig gekrümmt, später fast 
geradlinig fortläuft und kein Maximum zeigt. 

Ich werde Jetzt das EEE als Function des 
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k=xp— xp? 


nod eet 


Salzgehalts der verdünnten Lösungen berechnen, zu welchem 
Zwecke die zweigliedrige Formel: 


‚al, 


genügt. Kohlrausch nennt die Zahl x das specifische 
Leitungsvermögen der gelösten Substanz. 
Maaés für die Krümmung der Curven. 

Indem man als » den Procentgehalt 5, resp. 10, hinsetzt 
ergibt die Rechnung: 


x liefert ein 


Tabelle IV. 

10° x 109%’ 

MnCl, 118 3,9 

SrN, 0, | 66 

PbN, 0, 42 1,1 


Eine noch übersichtlichere Tabelle gewinnt man, wenn man 
statt der Procentgehalte 5 und 10 die Molecülzahlen m = 0,5 
und 1,0 der Rechnung zu Grunde legt. 

In einer der obigen analogen Weise berechnen sich 
dann aus k=Am— i'm? die Zahlen der nächsten Tabelle. 

In dieser Formel ist A das sogenannte Molecularleitungs- 
vermögen der betreffenden Substanz. 

Dasselbe lässt sich aus den Zahlen 10%x der vorigen 
Tabelle gewinnen, indem man jeden Werth mit dem zuge- 
hörigen Aequivalentgewicht multiplieirt und schliesslich, um 
alles auf dieselbe Einheit zu reduciren, mit 10 dividirt. Die 
Ergebnisse beider Methoden werden natürlich nicht genau 
dieselben sein. 


Tabelle V. 

Molecularleitungsvermögen. 

ul Aus 5%, | Aus Molecülzahlen 

bin u. 10%, 0,5 und 1,0 

MnCl, 143 763 | 206 
tact 768 764 

CuN, 0, 722 712 172 
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Wie man sieht, ist die Uebereinstimmung der erhaltenen 
Zahlen bis auf die letzten sehr befriedigend. Als Grund der 
Abweichung in diesem Falle ist wohl die eigenthümliche 
Krümmung der zu PbN,O, gehörigen Curve anzunehmen. 

Das Leitungsvermégen aus den „Ueberführungszahlen“ 
abzuleiten, wie es Kohlrausch in den meisten Fällen ge- 
lungen ist, ist bei den von mir untersuchten Salzen nicht 
immer möglich. Für Pb-Salze liegen Bestimmungen der 
Ueberführungszahlen nicht vor, für SrN,O, ebensowenig, 
wohl aber für SrCl, und für die Nitrate anderer Me- 
talle. Die Ueberführungsverhältnisse von MnCl,, ZnCl, und 
Cu N, O, sind bereits bekannt; die Beweglichkeiten von Cl und 
NO, sind auch als festgestellt anzusehen, es fehlt jedoch an 
Beobachtungen, aus welchen man die Beweglichkeiten von 
Mn, Zn und Cu mit der erwiinschten Genauigkeit berechnen 
könnte. Von Mn-Salzen ist nur das Leitungsvermögen des 
Chlorids bekannt, von Cu-Salzen nur das des Nitrates und 
des zweiwerthigen Sulfates. 

Wir setzen mit Kohlrausch') die Beweglichkeit für 
Cl 107» = 49, für NO, 107v = 46, für Y/,Cu 10’ = 29, für 
1/,Sr 10’u = 28; setzen wir ferner nach der Gleichung: 

u=(l—n)i 

(wo die Ueberführungszahlen n von Hittorf für MnCl, gleich 
0,682 und für ZnCl, gleich 0,700 gefunden worden sind) die 
Beweglichkeit des '/, Mn 10’u=24, und die des !/,Zn10’u=23, 
so erhalten wir: 


Tabelle VI. 


| Mol. Leitungsvermögen Ueberführungszahl des 


Anions 
beob. | ber. | ber.—beob. | beob. | ber. | ber.—beob. 
MnCl, | % | 78 —3 0,68 | 0,67 | —0,01 
1, ZnCl, | 7 | 72 _4 0,70 | 0,68 | —0,02 
,CuN,O, | 72 | % +4 0,59 0,61 | 
1), SrN, O, 69 | + 


1) Man sehe Kohlrausch’s oben citirte Abhandlung zur Ableitung 
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Die Differenzen sind ziemlich gross, doch nicht grösser, 
als erwartet werden dürfte, wenn man berücksichtigt, dass 
das zu Grunde liegende Material verhältnissmässig dürftig ist. 

An anderer Stelle!) habe ich gezeigt, dass zwischen 
Leitungsvermögen und Diffusionsgeschwindigkeit von Salz- 
lösungen gewisse Analogien bestehen. Die Diffusionsgeschwin- 
digkeit des BaN,O, habe ich grösser als die des SrN,O, 
gefunden. Dem entsprechend war zu vermuthen, dass 
deren Molecularleitungsvermögen sich in ähnlicher Weise 
verhalten würden. Um letztere zu vergleichen, müsste man 
sie in derselben Weise ableiten, d. h. aus denselben Mole- 
culargehalten berechnen. Hiernach, indem für SrN,O, 
m=0,35 und m= 0,7 der Rechnung zu Grunde lag, fand 
ich das Molecularleitungsvermögen A=65. In ähnlicher 
Weise fand Kohlrausch für BaN,O, A= 69. Der Werth 
für SrN,O, ist also in der That kleiner, so wie nach obigem 
zu erwarten stand. 

Physikalisches meme. Würzburg, April 1880. 


7 
fi III. Neue Experimentaluntersuchungen über 
“il Fluorescenz; von Oscar Lubarsch. 


In einer im April dieses Jahres in diesen Annalen ver- 
öffentlichten kleinern Arbeit?) habe ich nachgewiesen, dass 
die Arbeiten von Lamansky über die Fluorescenz des 
Naphthalinroths, des Eosins und des Fluoresceins infolge 
der Unvollkommenheit der angewendeten Methode, sowie 
mancher Beobachtungsfehler keinen Einfluss auf die An- 
sichten über die Stokes’sche Regel ausüben können; daher 
hielt ich diesen Arbeiten gegenüber an meiner früheren 
Anschauung fest, welche mit der von Lommel in fast allen 
Punkten übereinstimmt. An demselben Orte behielt ich mir 


1) Long, On the Diffusion of Liquids. Inang.-Diss. Tübingen 1879. 
2) Wied. 9. p. 665. 1880. 
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ser, # vor, die Versuche von Hagenbach, auf welche dieser For- 
ass # scher seine neueste Polemik gegen die Lommel’schen Ansichten 
ist. $ gründet), zu wiederholen. Das besonders günstige Wetter 
hen § des Frühjahrs hat mich in Stand gesetzt, meine Arbeiten in 
alz- {| verhältnissmässig kurzer Zeit abzuschliessen und über das 
vin- | Gewicht der Einwürfe Hagenbach’s ein klares Urtheil zu 
,O, | gewinnen. Im Folgenden theile ich die Resultate meiner 
lass § Untersuchung mit. 


eise ‘ 
tom Hagenbach theilt seine Versuche in solche, bei denen 
ole. | er die prismatische Zerlegung des Lichtes, sowohl des er- 


O, | regenden als auch des erregten anwandte, und in solche mit 
und complementär absorbirenden Medien (ohne prismatische Zer- 
rn legung). Von den ersteren interessiren uns zunächst die 
Versuche mit homogenem erregenden Lichte. 


artl 

a Was die Erzeugung des homogenen Spectrallichts be- 

zem 
trifit, so hat Hagenbach bei seinen Untersuchungen mit 

380 Recht die Methode mit Spalt, Linse und Prisma bevorzugt, 


weil sie, wie bekannt, die lichtstärksten Spectra liefert. Dabei 
wurde das Prisma in den Brennpunkt der Linse gestellt. Ich 
habe nun zur möglichst vortheilhaften Herstellung des Spec- 
trums neuerdings variirende Versuche angestellt und dabei 
, gefunden, das dasselbe reiner ausfällt, wenn man die von 
Wüllner gegebene Vorschrift?) befolgt, nämlich die Reihen- 
folge Spalt, Prisma, Linse anwendet und das Prisma 
nicht in den Brennpunkt, sondern so nahe als nur möglich 
ver- | an die Linse stellt. Bei der von Hagenbach gebrauchten 


lass Reihenfolge wirkt, wie ich weiter unten zeigen werde, das 
des | auf der Linse unvermeidlich entstehende Spaltbildchen durch 
olge seine Zerstreuung nicht so unschiidlich, als bei der Wiillner’- 
wie | schen; auch ist die Anordnung, den Brennpunkt der Linse 
An- | gerade in das Prisma zu legen, ebensowenig geeignet, die so 
ıher | leicht im Innern der Prismen auftretenden störenden Zer- 
ren | streuungen zu vermeiden. Die Linien des Spectrums habe 
Hen ich wenigstens mittelst Hagenbach’s Methode nie so klar 
mir | erhalten können, als auf dem andern Wege. Schneidet 
1879. 1) Hagenbach, Wied. Ann. 8. p. 369. 1879. hid Fe u 


2) Wüllner, Experimentalphysik. 2. p. 122. 1875. 
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man nun aus dem so erhaltenen Spectrum mit einem zweiten 
Spalt, welcher dem ersten, Licht gebenden parallel und in 
Bezug auf die Linse conjugirt ist, einen Theil heraus, z. B. 
aus der Gegend von D, und analysirt ihn mittelst des Spectro- 
skops, so sieht man deutlich, dass die beiden Grenzen des 
beobachteten Streifens nicht an vollkommene Dunkelheit 
grenzen. Noch deutlicher erhält man nach Hagenbach 
diese Erscheinung, wenn man statt eines senkrechten Fadens 
als Einstellungsmarke eine Blende anwendet, welche die eine 
von den beiden Hälften des Ocularfeldes ganz bedeckt und 
mit einem scharfen senkrechten Rande abschneidet. Man 
bemerkt dann, wenn die Blende die weniger brechbare Hälfte 
verdeckt und die Schneide derselben auf den brechbareren 
Rand des Streifens eingestellt wird, noch jenseits desselben 
Licht von undeutlicher Färbung. Dreht man das Ocularrohr 
um 180°, sodass nun die brechbarere Hälfte des Feldes ab- 
geblendet ist, so findet man an dem weniger brechbaren 
Rande des Streifens ganz dieselbe Erscheinung; auch hier 
greift das Licht, und zwar mit deutlich röthlich gelbem Ton, 
über die Grenze. Hagenbach behauptet nun, das über- 
greifende schwache Licht, besonders das auf der brechbareren 
Seite, gehöre der Stelle des Spectrums an, an welcher es 
erscheint, rühre nur von der allgemeinen Unreinheit 
des Spectrums her und müsse daher als erregendes 
Licht mit in Betracht gezogen werden. 

Diese Erklärung der Entstehung der übergreifenden 
Aureole ist für mich wegen der bedeutenden Ausdehnung 
derselben ganz unannehmbar. Denn legt man die von 
Hagenbach angegebene!) Stellung seiner Linien im Spec- 
trum zu Grunde und reducirt auf die Bunsen’sche Scala, so 
findet man z. B. in einem Falle?), dass homogenes gelbes 
Licht, dessen deutliche obere Grenze bei 50 liegt, noch 
grünes Licht bis 65 enthält, und zwar von solcher Stärke, 
dass es Fluorescenz zu erregen vermag. Bei späteren Ver- 
suchen?) kommt sogar der Fall vor, dass das rothgelbe Licht 


ees. 1) Hagenbach, Wied. Ann. 8. p. 393. 1879. - 
2) Ibid. p. 389. ond 
3) Ibid. p- 393. a 
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unterhalb D auch blaue (!) Strahlen weit jenseits 7 enthält. 
Ein Spectrum von einem solchen Grade der Unreinheit könnte 
aber die Linien ganz unmöglich deutlich zeigen und wäre 
einfach unbrauchbar. Es ist somit nicht möglich, dass 
die Aureole eine blosse Folge allgemeiner Unrein- 
heit des Spectrums sein soll. 

Der angeführten Erklärung Hagenbach’s gegenüber 
schreibt Lommel in einer Correspondenz mit dem ersteren!) 
das Aureolenlicht einer störenden Reflexion und Zerstreuung 
an den Theilen des Collimators und am Prisma des Spectro- 
skops zu und betrachtet deshalb auch nur die brechbarere 
Grenze des starken Lichtes als die obere des erregenden. 
Diese letztere Ansicht veranlasste mich, auch über die Stö- 
rungen, welche beim Gebrauche des Spectroskops auftreten, 
eine genauere Untersuchung anzustellen. 

Wenn man eine weisse, hell beleuchtete Fläche auf den 
Spalt eines Spectroskops wirken lässt, so bemerkt man leicht, 
dass auf der Linse des Collimators ein ziemlich lichtstarkes 
Spaltbildchen hervorgerufen wird, welches durch Zerstreuung 
seine Strahlen nicht nur normal in der Richtung der Linsen- 
axe, sondern vielmehr nach allen Richtungen auf das Prisma 
weiter sendet. Man überzeugt sich hiervon sofort, wenn man 
das Ocularrohr ganz aus der Beobachtungsrichtung heraus- 
dreht und das Prisma in dieser Richtung mit blossem Auge 
betrachtet. Dann zeigt sich das fragliche Licht als ein recht 
bemerkbarer weisser, an den Rändern farbig gesäumter Strei- 
fen. Beobachtet man nun wieder durch das Ocularrohr, so 
fällt es auf, dass die Linien des Spectrums bei gleich breitem 
Spalt desto schärfer hervortreten, je weniger intensiv die 
Licht gebende Fläche beleuchtet ist. Ist letztere sehr hell, 
beispielsweise der leicht bestaubte Spiegel des Heliostaten, 
so kann man die Linien nur schwach bemerken, selbst bei 
sehr engem Spalt, während das Spectrum selbst sehr licht- 
stark ist. Bedeckt man nun mit einer zwischen Collimator- 
linse und Prisma eingesetzten Blende die erstere zum Theil 
derart, dass das Spaltbildchen nun keine Strahlen mehr auf 


1) ef. ibid. p. 390. 
Ann, d. Phys. u, Chem, N. F, XI. 
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das Prisma senden kann, so erscheint sofort das Spectrum 
lichtschwächer, aber bedeutend reiner, denn die Linien treten 
mit ausserordentlicher Schärfe hervor. Noch deutlicher zeigt 
sich diese Erscheinung, wenn man ein viereckiges Stückchen 
beiderseits geschwärztes Papier so auf die Collimatorlinse 
klebt, dass das zerstreuende Bildchen ganz bedeckt wird; in 
diesem Falle verliert das Spectrum nur wenig an Intensität. 
Aus diesem Versuche folgt also, dass der Einfluss der 
Zerstreuung an der Collimatorlinse ein erheblicher 
und der Beleuchtung der Licht gebenden Fläche 
proportionaler ist. Durch die Zerstreuung muss noth- 
wendig das ganze, normale Spectrum mit schwachem weissem 
Licht überlagert werden, weil die einzelnen farbigen vir- 
tuellen Bilder des Spaltbildchens übereinander greifen. Dieses 
weisse Licht zeigt bei der spectroskopischen Beobachtung 
seinen störenden Einfluss zwar nur durch theilweise Ver- 
wischung der Linien; indessen folgt wohl mit Sicherheit aus 
dem obigen Versuche, dass, wenn man aus einem einfach 
prismatisch zerlegten objectiven Spectrum einen homogenen 
schmalen Streifen herausschneidet, auch dieser schwache 
Spuren von weissem Licht enthalten muss. Je breiter der 
angewendete Spectralstreif ist, desto mehr weisses Licht wird 
er enthalten, desto weiter wird sich also auch im Spectrum 
die Aureole erstrecken. Hieraus erklärt sich auch leicht die 
oben erwähnte Angabe Hagenbach’s, dass ein schmaler 
gelber Streifen nur eine Aureole von 50—65 B. zeigt, wäh- 
rend der ganze, weniger brechbare Theil des Spectrums, bei 
50 abgeschnitten, eine solche von 50 bis jenseits F erkennen 
lässt. Verschwindend klein muss natürlich der Einfluss des 
störenden weissen Lichtes werden, wenn man den heraus- 
geschnittenen Streif nochmals ausbreitet und aus dem er- 
haltenen zweiten Spectrum wieder einen schmalen Streifen 
homogenen Lichtes herausnimmt. Es ist mir deshalb auch 
zweifelhaft, ob die breite Aureole, welche Hagenbach bei 
zweimaliger prismatischer Zerlegung noch erhielt, allein oder 
zum grösseren Theile den ausserordentlich schwachen Spuren 
weissen Lichtes zuzuschreiben ist; ich glaube WERE, dass 
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streuenden Wirkung des homogenen Streifens auf das Spec- 
troskop beizumessen ist. Auch im homogenen Lichte er- 
scheint nämlich das erwähnte Spaltbildchen; es wirkt daher 
ganz ebenso zerstreuend, wenn auch vielleicht etwas weniger 
stark. Die Folge davon ist, dass auch in diesem Falle 
schwaches Licht (aber natürlich aus derselben Spectral- 
gegend, wie das beobachtete homogene) über die Rän- 
der des Spectralbildes hinwegragt und auf diese Weise 
scheinbar Licht von anderer Brechbarkeit im Ocular- 
felde erkennen lässt. Man kann sich von der Richtigkeit 
dieser Angabe durch Uebertreibung der Verhältnisse leicht 
auf folgende Art überzeugen. Das Licht des Heliostaten 
falle auf den sehr verengerten Spalt des Spectroskops, vor 
welchem ein Diaphragma mit einer concentrirten, nur Roth 
und Gelb durchlassenden Eosinlösung aufgestellt wird. Dreht 
man nun die halbkreisférmige Ocularblende so, dass sie die 
weniger brechbare Seite bedeckt, und stellt ihre Schneide auf 
die Absorptionsgrenze ein, so erscheint der ganze dunkle 
Theil des Spectrums bis zum Ende wie mit rothgelbem Licht 
übergossen. Dieses verschwindet aber fast vollkommen, wenn 
man das zerstreuende Spaltbildchen auf eine der oben be- 
schriebenen Arten abblendet; es bleibt ein kleiner schwach 
gefärbter Rest übrig, der das Rothgelb nur undeutlich er- 
kennen lässt. Das übergreifende Licht der Aureole gehört 
also hierbei nur dem nicht absorbirten rothgelben Theile 
des Spectrums an und enthält keine brechbareren Strahlen. 
Dreht man die Blende um 180°, bedeckt den Spalt statt mit 
der Eosinlösung mit zwei grünen Chromgläsern, welche alles 
rothe und gelbe Licht vor D absorbiren, und stellt dann die 
Schneide auf die Aksorptionsgrenze ein, so ist nun der ganze 
weniger brechbare Theil des Spectrums von dem zerstreuten, 
durchgegangenen blaugrünen Lichte gefärbt. Man sieht 
hieraus, dass das Uebergreifen auf der rothen Seite nach 
demselben Gesetze erfolgt, wie auf der violetten, und dass 
die Aureole, wenn ganz reines homogenes Licht auf 
den Spalt des Spectroskops fallen würde, stets nur Licht 
von derselben Brechbarkeit enthalten könnte, wie das 
auffallende. 
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Aus dem bisher Betrachteten ergibt sich also, dass die 
Aureole, welche Hr. Hagenbach beobachtete, unmöglich 
aus der allgemeinen Unreinheit des Spectrums zu erklären 
ist; dass sie vielmehr nur von der Zerstreuung des erregen- 
den Lichtes an, den Glaslinsen des Apparates herrühren 
kann; dass sie, wenn man ein einmal zerlegtes Spectrum 
gebraucht, wegen des schwachen vorhandenen weissen Lichtes 
wohl noch Strahlen enthalten kann, welche wirklich der 
Gegend des Spectrums angehören, in welcher sie erscheinen, 
dass sie aber bei mehrfacher prismatischer Zerlegung des 
erregenden Lichtes fast ausschliesslich aus Licht von der- 
selben Brechbarkeit besteht, wie das angewendete homogene. 
Auf die Entfernung des Spaltes von der Licht gebenden 
Fläche kommt es dabei wenig an; die Aureole ist immer 
vorhanden, wenn man nicht die oben erwähnten zerstreuenden 
Spaltbilder abblendet. Wir werden indessen sogleich sehen, 
dass die eben besprochene Frage, ob das übergreifende Licht 
der Stelle des Spectrums, in der es erscheint, angehört oder 
nicht, bei den Versuchen über Fluorescenz unerheblich ist. 

Hr. Hagenbach nimmt an, dass das Aureolenlicht 
Fluorescenz errege. Er unterscheidet deshalb in dem Spec- 
trum des erregenden Lichtes sowohl, wie des erregten ein 
erstes und ein zweites Ende und glaubt, dass das Aureolen- 
licht gerade die schwachen Strahlen zwischen dem ersten 
und zweiten Ende des Fluorescenzspectrums hervorruft. Bei 
dem erregenden Lichte ist die Annahme zweier Enden ja 
immerhin zu rechtfertigen, weil das erste Ende an einer fast 
scharfen Trennungsstelle zwischen sehr starkem und sehr 
TE schwachem Lichte liegt; dass es bei dem Fluorescenzlicht 
anders ist, werden wir weiter unten sehen. Dass aber das 
Aureolenlicht wirklich Fluorescenz erregt, dafür ist ein 
directer Beweis in der Arbeit von Hagenbach nicht 
enthalten. Obgleich nun ein einigermassen geübtes Auge 
auch schon im Spectroskop erkennt, dass beim Naphthalin- 
roth die undeutlich gefärbte Aureole des erregenden Lichtes 
nicht schwächer, höchstens aber ebenso stark ist, als die über 
D hinausgehenden, deutlich gelbgrünen Strahlen des Fluor- 
escenzspectrums, dass also schwerlich die letzteren von der 
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ersteren erregt sein können, so hielt ich es doch vor allem 
für wichtig, mich von der erregenden Wirkung des Aureolen- 
lichtes direct zu überzeugen. Zu diesem Zwecke projicirte 
ich durch zwei Prismen und eine achromatische Linse ein 
reines Spectrum mit ganz scharfen Linien auf einen Schirm 
mit seitlich beweglichem, senkrechtem Spalt Das heraus- 
geschnittene Stück, etwa 1 mm breit, betrug einen Bunsen’- 
schen Scalengrad und wurde, um jeden Lichtverlust mög- 
lichst zu vermindern, durch ein sehr grosses Prisma vom 
schwersten Flintglas und ein photographisches, fünfzölliges 
Objectiv von 50 cm Brennweite direct auf die Wand eines 
grossen, sehr dünnen Becherglases projicirt, welches die 
Naphthalinlösung enthielt. Als Hintergrund für den fluor- 
escirenden Streifen gebrauchte ich eine quadratische, 50 mm 
lange Spiegelglasplatte, welche, auf einer Seite ganz straff 
mit schwarzem Sammet überzogen, mit dieser Seite nach 
vorn, dem erregenden Lichte gegenüber in senkrechter Lage 
in das Glas gestellt wurde und so eine an der dicksten 
Stelle nur 2 mm tiefe Schicht der Lösung abgrenzte. Wenn 
man nun den abschneidenden Spalt so stellt, dass die Linie 
D auf einem dahinter gehaltenen weissen Papierstück dicht 
am brechbareren Rande des Spaltes erscheint, so sieht man 
dieselbe auch in dem, etwa dreimal breiteren, fluorescirenden 
Streifen erscheinen, und zwar ebenfalls dicht am oberen Rande 
desselben. Wäre nun in dem, durch den Spalt ausgeschnitte- 
nen erregenden Streifen brechbareres Licht vorhanden von 
solcher Stärke, dass es Fluorescenz erregen könnte, so müsste 
die letztere auf der Naphthalinlösung oberhalb D umsomehr 
sichtbar werden, als gerade die dicht oberhalb D liegenden 
Strahlen die Fluorescenz des Naphthalinroths am stärksten 
erregen. Wenn nun auch die Begrenzung des fluorescirenden 
Streifens am oberen Rande nicht gerade von musterhafter 
Schärfe war, so lag sie doch ganz dicht an D, und es war 
von einer weiter reichenden fluorescirenden Aureole 
oberhalb dieser Grenze keine Spur zu bemerken, 
auch dann nicht, wenn man mittelst eines senkrecht auf die 
Glaswand gesetzten geschwärzten Kartenblattes das stark er- 
regende nan abblendete und die F — von der andern 
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Seite her unter dem Schutze eines schwarzen Tuches be- 
trachtete. Ein entsprechendes Resultat erhielt ich bei der 
Anwendung von Eosinlösung, wenn ich die Linie E als Ein- 
stellungsgrenze benutzte. Aus diesem Versuche folgt 
also, dass die fragliche Aureole, möge sie nun vor- 
herrschend aus zerlegtem weissem oder dem ange- 
wendeten homogenen Lichte bestehen, keine sicht- 
bare Fluorescenz erregt; die letztere wird vielmehr 
ihrem ganzen spectralen Umfange nach nur von 
dem bis zum ersten Ende des erregenden Spectrums 
reichenden starken Lichte hervorgerufen. Es ist 
also auch nur das erste Ende als obere Grenze des 
erregenden Lichtes zu betrachten. 

Wir wenden uns zu der Beobachtung des Fluorescenz- 
spectrums. Hr. Hagenbach hat, um das erregende Licht 
unmittelbar mit dem erregten vergleichen zu können, einfach 
auf die weisse Thonplatte, auf welcher er das erregende Licht 
concentrirte, die fluorescirende Flüssigkeit getröpfelt. Diese 
Methode erfüllt zwar die eine Forderung, die man nach den 
früheren Erfahrungen an sie stellen muss; sie gibt einen 
sehr flachen Flüssigkeitsspiegel und vermeidet dadurch eine 
Absorption des Fluorescenzlichtes durch die Flüssigkeit 
selbst. Was dagegen die andere Forderung betrifft, nämlich 
möglichst vollkommene Beseitigung des überflüssigen er- 
regenden Lichtes, so ist diese so gut wie gar nicht erfüllt. 
Wenn man nämlich bei der angegebenen Versuchsanordnung 
eine Naphthalinlösung von mittlerer Concentration gebraucht, 
so ist es unmöglich das Fluorescenzspectrum vollkommen 
richtig zu erhalten, weil ein Theil des starken erregenden 
Lichtes infolge der immer vorhandenen Zerstreuung an der 
Thonplatte die Beobachtung ganz ausserordentlich stört. Eine 
ganz starke Lösung zu gebrauchen, welche wegen ihrer stär- 
keren Absorption bessere Resultate liefern könnte, verbietet 
sich aber von selbst, weil bei einer solchen die Fluorescenz 
viel schwächer ist. Benutzt man dagegen statt der weissen 
Thonplatte eine Glascüvette, auf deren Boden die früher 
beschriebene, mit schwarzem Sammet überzogene Spiegel- 
glasplatte liegt, und sorgt dafür, dass der 
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höchstens !/, mm über dem Sammet steht, so erhält man ein 
Fluorescenzspectrum von musterhafter Reinheit, welches zu- 
gleich zeigt, dass die von Hagenbach angewendete Unter- 
scheidung eines ersten und zweiten Endes im Fluorescenz- 
spectrum durchaus nicht passend ist; denn der Uebergang 
von dem Maximum bis zum brechbareren Ende ist wenigstens 
beim Naphthalinroth ein so sanfter und allmählicher, dass 
ich keine bestimmte Stelle anzugeben vermöchte, für die der 
Ausdruck „erstes Ende“ gerechtfertigt wäre, besonders, wenn 
man dabei an die scharfe Markirung des ersten Endes im 
erregenden Spectrum denkt, Bestimmt man aber das Fluor- 
escenspectrum durch Beobachtung der auf einer Thonplatte 
befindlichen Lösung, so findet man natürlich infolge der halb 
verdeckten Mitwirkung des erregenden Lichtes bald eine 
Stelle, an der das Spectrum plötzlich schwächer zu werden 
scheint, und diese fällt dann selbstverständlich meist mit der 
obern Grenze des erregenden Lichtes (dem ersten Ende 
Hagenbach’s) zusammen. Ein solches Resultat ist aber 
fehlerhaft, weil, wie gezeigt wurde, die Methode überhaupt 
kein Fluorescenzspectrum gibt. Es zeigt sich dies noch 
deutlicher bei denjenigen Versuchen Hagenbach’s, bei 
welchen das ganze Spectrum unterhalb einer bestimmten 
Grenze zur Erregung des Naphthalinroths verwendet wurde. 
Redueirt man die Angaben der bezüglichen Tabelle!) auf 
“die Bunsen’sche Scala, so findes man z. B., dass erregendes 

Licht, dessen beide Enden bei 72, resp. 89 liegen, ein Fluor- 

escenzspectrum hervorruft, dessen letzte Spuren bis E reichen, 

also etwa bis zum ersten Ende des erregenden Lichtes, 

während bekanntlich die obere Grenze bisher bei 57, höch- 

stens bei 60 gefunden wurde, und es mir selbst mit der 

Blende unmöglich war, in einem wirklich reinen Fluorescenz- 

spectrum des Naphthalinroths irgend eine Spur von Licht 
jenseits 63 zu finden. Es ist ganz deutlich, dass hierbei in- 

folge der zerstreuenden Wirkung der Thonplatte schwaches 

erregendes Licht im Spectroskop mitgewirkt hat. Ich kann 
demnach die Versuche Hagenbach’s, bei denen das Naph- 
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_ thalinroth direct auf die Thonplatte getröpfelt wurde, nicht 
_als reine anerkennen, weil bei dieser Anordnung das Fluor- 


am ane wirklich reinen Fluorescenzspectrums zur Dunkel- 
heit einen Grund, zwei Enden zu unterscheiden, und bezeichne 
daher als Ende des Spectrums einfach die Stelle, bis zu 
welcher noch überhaupt bemerkbares Licht reicht. 
ae Betrachtet man nun die verschiedenen Versuche, welche 
Hr. Hagenbach mit homogenem erregenden Licht ange- 
stellt hat, unter dem durch meine bisherigen Ausführungen 
veränderten Gesichtspunkte, so bleibt von allen nur einer 
übrig, welcher noch für die allgemeine Gültigkeit der Stokes’- 
schen Regel sprechen könnte. Es ist das der Versuch, bei 
welchem unter Weglassung des Spaltes und der Collimator- 
_ linse eine auf Naphthalinroth projicirte fluorescirende Linie 
aus grösserer Entfernung nur mit Prisma und Ocular ana- 
_ lysirt wurde.*) Schon bei früheren Arbeiten habe ich selbst 
diesen Versuch angestellt; ich habe aber trotz aller Mühe 
is _ ebensowenig damals, wie jetzt, wo ich ihn wiederholte, zu 
a is einem entscheidenden Resultat gelangen können, weil das 
beobachtete Fluorescenzspectrum zu lichtschwach war, um 
ee es spectroskopisch messen zu können. Es zeigt nämlich bei 
Es : genauerer Betrachtung nicht nur am brechbareren Ende, son- 
dern an beiden Enden eine nicht unbeträchtliche Verkür- 
zung und ist daher für entscheidende Versuche ebensowenig 
brauchbar, wie etwa die Spectra, welche Lamansky unter 
Anwendung total reflectirender Prismen erhielt.?2) Hält man 
nun dem unsichern Resultate der spectroskopischen Beob- 
__ achtung die von mir beschriebene Analyse der fluoresciren- 
den Linie mittelst des einfachen Prismas®) entgegen, welche 
bekanntlich sehr deutlich gegen die allgemeine Gültigkeit 
der Stokes’schen Regel ausfiel, so folgt aus diesem Vergleich, 


1) Hagenbach, Wied. Ann. 8. p. 391. 1879. 
2) Lamansky, Wied. Ann. 8. p. 625. 1879. 24 ee Baal 
3) Lubarsch, Wied. Ann. 6. p. 252. 1879. Braga, 
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56 O. Lubarsch. 
escenzlicht durch das mm ihm ann zerstreute 
erregende Licht sowohl in qualitativer als auch in quanti- 
tativer Beziehung eine nicht unbedeutende Modification er- 


O. Lubarsch. 57 
dass auch der eben besprochene Versuch Hagenbach’s 
nicht als ein entscheidender Beweis für die Gültig- 
keit dienen kann. 

Es ist an dieser Stelle noch die Verschiebung des Maxi- 
mums im Fluorescenzspectrum des Naphthalinroths zu er- : 
wähnen, welche Hr. Hagenbach beobachtet hat. Es ist a 
bei dem betreffenden Versuche nicht genau angegeben, ob ; 
die Fluorescenz auch an der iiber einer Thonplatte ver- 
theilten Lösung beobachtet ist, wie ich beinahe glauben 
möchte. In diesem Falle könnte man auf die Abschätzung 
des Maximums keinen besonderen Werth legen, weil der 
störende Einfluss des an der Thonplatte theilweise zerstreuten, 
| erregenden Lichtes, besonders bei den stark leuchtenden 
Strahlen aus der Gegend von D ein zu erheblicher ist. Ich | 
selbst habe das Spectrum mehrfach über einer schwarzen 
| Sammetfläche beobachtet und habe dabei, wenn die obere 
Grenze des erregenden Lichtes allmählich von 57 bis 50 
zurückging, wenigstens keine deutliche Verschiebung beob- 
achten können; das Maximum blieb meiner Ansicht nach in 
: der Gegend von 48 stehen. Ueberhaupt hängt eine solche 
> Abschätzung sehr von der subjectiven Anschauung des Be- 

L obachters ab, und es ist ihr aus diesem Grunde weniger 

5 Bedeutung beizulegen, als den früher erwähnten entscheiden- 

1 den Versuchen. 

1 Die Versuche mit Natriumlicht habe ich nicht wieder- 

! holt; schon früher!) habe ich die Unzulässigkeit der Anwen- 

. dung dieses Lichtes als erregenden nachgewiesen. Hr. Ha- 

- genbach hat allerdings die brechbareren Strahlen der 

r Natriumflamme, welche bekanntlich sogar Eosin und Fluor- 

n escein zu erregen im Stande sind, durch absorbirende Lösungen 

i von Morinthonerde und Eosin fortgeschafft und behauptet, 
dass er in diesem Falle im Fluorescenzspectrum kein grünes 2 


6 Licht mehr habe bemerken können. Meiner Ansicht nach 
t liegt hier ganz derselbe Fall vor, wie bei dem oben be- 
1, sprochenen Versuch mit der fluorescirenden, ohne Collimator 


beobachteten Linie. Bekanntlich absorbiren die beiden an- 


1) Lubarsch, Wied. Ann. 6. 253. 1809. 
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gewendeten Lösungen im concentrirten Zustande das ganze 
Spectrum bis etwa zur Mitte zwischen C und D hinunter. 
Daraus folgt, dass auch bei dünneren Lösungen die Strahlen 
aus der Gegend von D, wenn auch nicht ganz, so doch zum 
Theil absorbirt, also geschwächt werden müssen; ich über- 
zeugte mich selbst durch den Versuch hiervon. Demnach 
ist jedenfalls das auf diesem Wege erhaltene Fluorescenz- 
spectrum sehr lichtschwach und hat beschränkte Grenzen. 
Es ist mir nicht klar, wie Hr. Hagenbach, der früher 
selbst mit starkem freiem Natriumlicht kein deutliches spec- 
troskopisches Resultat erhielt'), mit dem geschwächten des 
vorliegenden Versuches zum Ziel kommen konnte. Auch 
hierbei liefert bekanntlich die Analyse mit dem einfachen 
Prisma das Ergebniss?), dass das durch Natriumlicht erregte 
Fluorescenzlicht grüne Strahlen enthält. 

Die Versuche mit erregendem Licht, dem die Strahlen 
oberhalb D durch absorbirende Medien genommen waren, 
habe ich mit aller Sorgfalt wiederholt, und zwar sowohl unter 
Anwendung von Kupfergläsern, als auch von Eosinlösungen. 
Gerade hierbei findet man im Spectrum des erregenden 
Lichtes sehr deutliche Aureolen, deren rothgelbe Färbung 
den Gedanken an darin enthaltene brechbarere Strahlen voll- 
kommen ausschliesst. Zur grössern Sicherheit bin ich aber 
bei der Bestimmung des erregenden Lichtes auch hier meinem 
oben schon angewandten Princip gefolgt: dass als er- 
regende Strahlen durchaus nur diejenigen anzu- 
sehen sind, welche sich im fluorescirenden Spectrum 
wirklich als solche bekunden. Ich beschreibe hier nur 
die Versuche mit Eosinlösung, weil die mit rothen Gläsern 
ganz entsprechende Resultate ergaben. Der horizontale, Licht 
gebende Spalt befand sich, wie bei meinen früheren Ver- 
suchen in der vorderen Wand eines parallelepipedischen 
Kastens, der nur hinten offen war und an dieser Stelle mit 
einem faltigen schwarzen Tuche zur Erhöhung der Empfind- 
lichkeit des Auges verhüllt war. Das fluorescirende Spectrum 
oat 


2) Hagenbach, Pogg, Ann. 146. p. 79. 1872. s 
3) Lubarsch, Wied. Ann. 6. p. 255. 1879.  dnetadead li 
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wurde durch zwei Prismen und das erwähnte Objectiv er- 
zeugt und fiel auf die Oberfläche der !/, mm über der 
schwarzen Sammetfläche stehenden Naphthalinrothlösung. Ein 
in halbe Millimeter getheilter, sehr dünner Massstab von 
Milchglas lag im Niveau der Flüssigkeit 0,5 mm von der 
linken Längskante des Spectrums entfernt. Es wurde nun 
zunächst die Lage der Spectrallinien genau notirt, dann die 
Eosinlösung in einem Diaphragma vor den Spalt gebracht 
und die Stelle, wo das fluorescirende Spectrum abgeschnitten 
erschien, bestimmt. Diese Stelle lag nach zehn Bestimmungen, 
die ich bei derselben Lösung ausführte, bei 51,2 B. und än- 
derte ihre Lage nicht, als der Spalt auf 1,5 mm erweitert 
wurde. Ficl das objective Absorptionsspectrum auf Papier 
oder eine andere zerstreuende weisse Fläche, so zeigte sich 
noch schwaches Licht bis 54. Dieser Umstand ist ein 
anschaulicher Beweis dafür, wie falsch es im all- 
gemeinen ist, das erregende Licht ausschliesslich 
durch spectroskopische Beobachtung bestimmen zu 
wollen; bei dem vorliegenden Versuche z. B. enthielt das 
erregende Licht an wirklich Fluorescenz hervorrufenden 
Strahlen nur solche unterhalb 51; das zum Theil absorbirte 
mattere Licht zwischen 51 und 54 war, obgleich zerstreut 
sichtbar, nicht mehr im Stande, Fluorescenz zu erregen. Es 
wurde nun der Spalt und der Projectionsapparat entfernt; 
statt dessen fiel das Sonnenlicht durch eine 50 mm weite 
runde Oefinung und das Diaphragma auf eine Linse von 
260 mm Focalweite und wurde nahe dem Brennpunkt der- 
selben streifend auf die Wand des oben beschriebenen, mit 
Naphthalinroth gefüllten Becherglases projieirt. Das Spec- 
trum des hellen fluorescirenden Fleckes ging deut- 
lich bis 57 und zeigte noch eine sehr schwache Aureole 
bis etwa 59. Zur Controle wurde noch dicht vor das Becher- 
glas weisses Papier unter 45° zum einfallenden Licht in 
senkrechter Stellung gehalten; das Spectrum des ganz con- 
centrirten erregenden Lichtes ging dann bis 54, und zwar 
blieb diese Grenze auch dann dieselbe, wenn der Spalt des 
Spectroskops auf 1 mm erweitert wurde; nur die nicht er- 
regende rothgelbe Aureole wurde heller und dehnte sich bis 
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zum violetten Ende aus. Stellte man die Blende (bei engem 
Spalt) so ein, dass kein erregendes Licht zu sehen war, und 
nahm das Papier fort, so sah man nun, wenn sich das Auge 
an die Dunkelheit gewöhnt hatte, einen deutlichen schmalen 
Streifen von grünlicher Färbung vor der Blende hervorragen, 
welcher erst durch weitere Drehung des Ocularrohres um 
3—4 Bunsen’sche Grade verdeckt werden konnte. Dieser 
Versuch ist für mich der klarste Beweis, dass das Naph- 
thalinroth der Stokes’schen Regel nicht gehorcht; 
denn bei den Versuchen mit homogenem Lichte war es 
immer noch möglich, dass zerstreutes weisses Licht in der 
Aureole vorhanden war, wenn es auch, wie ich nachwies, 
die Fluorescenz nicht erregte; hier aber enthält das 
Aureolenlicht sicher nur Strahlen von derselben 
Brechbarkeit, wie das erregende, und es ist des- 
halb ein störender Einfluss desselben, wie ihn Hagen- 
bach annimmt, einfach unmöglich. Den entsprechenden 
Versuch stellte ich mit einer fluorescirenden Eosinlösung an, 
indem ich als absorbirendes Medium Fluorescein gebrauchte. 
Das erregende Licht war hierbei bei 70 abgeschnitten; das 
Fluorescenzspectrum reichte deutlich bis 76. 

Der letzte Versuch Hagenbach’s mit prismatisch zer- 
legtem Licht besteht in der spectralen Analyse eines auf 
die fluorescirende Flüssigkeit projieirten linearen Spectrums 
derart, dass man dasselbe durch ein Prisma betrachtet, dessen 
brechende Kante der Längsrichtung des Spectrums parallel 
läuft. Denkt man sich das Roth des senkrechten Linear- 
spectrums nach unten gerichtet, so erblickt man im Prisma 
das erregende Licht als eine schiefe, schwach gekrümmte 
Linie, das Fluorescenzlicht als eine ebenso gekrümmte, ob- 
longe Fläche, welche sich an die schiefe Linie anlehnt. Auch 
ich habe diese Methode früher vielfach angewendet, um zu- 
sammengesetzte Fluorescenzerscheinungen zu erkennen, und 
habe schon bei meiner letzten Untersuchung über die Fluor- 
escenz des Chlorophylis'!) darauf aufmerksam gemacht, dass 
man unfehlbar zu fehlerhaften Ergebnissen gelangen muss, 
1 Lubarsch, Wied. Ann. 6. p. 264. 1879. 
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wenn man bei dieser subtilen Methode nicht alle Anforde- 
rungen an die Reinheit des Versuches aufs genaueste er- 
füllt. Hr. Hagenbach ist der erste, welcher die Methode 
des derivirten Spectrums als Prüfstein für die vorliegende 
Frage der Stokes’schen Regel vorschlägt, indem er daran 
erinnert, dass, wenn die Ansicht von Lommel richtig ist, 
das abgeleitete (Fluorescenz-) Spectrum überall die gleiche 
Breite haben und also über die schiefe Linie, welche das 
Spectrum des erregenden Lichtes darstellt, nach der brech- 
bareren Seite hinausgreifen müsse. Mir selbst ist die Be- 
deutung dieser Methode neben den entscheidenden Versuchen 
nicht wichtig genug erschienen, sonst hätte ich schon in 
meiner früheren Arbeit aus dem Jahre 1879 darauf hinge- 
wiesen, dass in der meiner Chlorophylluntersuchung beige- 
fügten Zeichnung das Spectrum des Chlorophylls mit seinem 
ersten Theil (obere Grenze 32) in der That deutlich über 
die schiefe Linie des erregenden Spectrums hinwegragt. Um 
dieses von Hagenbach’s Angaben abweichende Resultat 
zu erhalten, braucht man nur von einem Gesichtspunkte aus- 
zugehen: es muss alles geschehen, um das an sich viel 
stärkere, erregende Licht möglichst wenig, das 
Fluorescenzlicht dagegen in typischer Ausdehnung 
möglichst stark zur Entwicklung kommen zu lassen. 
Ich erreichte dies durch die folgende Versuchsanordnung: 
Man lässt das starke Sonnenlicht (mit schwächerem gelingt 
der Versuch nicht) direct auf einen '/, mm breiten horizon- 
talen Spalt von einiger Länge fallen und projieirt zunächst 
mittelst eines grossen Prismas und einer recht lichtstarken 
Linse ein reines Spectrum mit möglichst scharfen Linien auf 
die fluorescirende Flüssigkeit. Dann schneidet man aus dem 
erhaltenen Spectrum durch einen, über den ersten Spalt ge- 
schobenen, ebenso weiten senkrechten Spalt ein lineares 
Spectrum heraus.') Der scharfe und gleichmässige Spectral- 

1) Die Anordnung von Hagenbach, bei der durch eine Linse con- 
centrirtes, also divergirendes Sonnenlicht auf eine feine runde Oeffnung 
fiel, habe ich nicht befolgt; denn ist die letztere fein genug, um als 
leuchtender Punkt angesehen werden zu können, so wird das Spectrum 
zu lichtschwach; vermindert man sie aber, um ein stärkeres zu erhalten, 
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streifen wird, durch ein recht grosses lichtstarkes Prisma, 
welches in einer Entfernung von wenigstens 150 mm genau 
senkrecht über ihm an einem Gestell befestigt ist, so be- 
trachtet, dass die brechende Kante dem Streifen parallel 
läuft; überdies muss dafür gesorgt sein, dass das Prisma 
die Stellung der Minimalablenkung für die obere 
Grenze des Fluorescenzspectrums einnimmt. Der 
Spiegel der ziemlich concentrirten Naphthalinrothlösung darf 
kaum !/,mm über der mit schwarzem Sammet überzogenen 
Platte liegen, welche auf dem Boden der Cüvette ruht, und 
die Oberfläche der Flüssigkeit muss ganz rein von Staub 
und jeder Unreinigkeit sein. Sind diese Vorsichtsmassregeln 
alle beobachtet, so erblickt man durch das Prisma unter 
dem Schutze eines den Beobachter bedeckenden, schwarzen 
Tuches von der schiefen erregenden Linie nur den nicht ab- 
sorbirten, also auch nicht erregenden Theil, wogegen das 
Fluorescenzspectrum mit der grössten Klarheit und Schärfe 
hervortritt. Es hat die in Taf. I Fig. 7b angegebene 
Gestalt.) Bewegt man die Cüvette langsam und vor- 
sichtig ein wenig in horizontaler Richtung, so erscheint in- 
folge der Erschütterung auf der momentan entblössten 
Bodenfläche ganz schwach und blitzähnlich die obere Fort- 
setzung der schiefen erregenden Linie; man sieht bei einiger 
Uebung sehr deutlich, dass sie mitten durch die abge- 
rundete brechbarere untere Ecke des Spectrums 
hindurchgeht, dass also das erregende Licht an der 
Eintrittsstelle nicht nur weniger brechbares, rothes 
und gelbes, sondern auch brechbareres grünes Licht 
hervorruft. 


so ist wegen der kreisförmigen Gestalt der Oeffnung der Spectralstreifen 
in der Mitte heller als an den Rändern; die letzteren erscheinen dann 
unscharf. 

1) Es braucht wohl nicht erst erwähnt zu werden, dass das in der 
schematischen Zeichnung Hagenbach’s verlangte Auftreten scharfer 
Ecken im Spectrum eine Unmöglichkeit ist. Man findet immer Run- 
dungen an den Ecken; auch starke Verschmälerungen des Spectrums an 
den Stellen schwacher Absorption. Es ist dies wieder ein Beweis dafür, 
dass nur die stark erregten Stellen das typische Fluorescenzspectrum 
zeigen. 
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Das entgegengesetzte Resultat Hagenbach’s lässt sich 
zum grossen Theil aus seiner Methode erklären. Zunächst 
habe ich schon oben bemerkt, dass der vorliegende Versuch 
von den früheren Beobachtern, z. B. von Pierre, Hagen- 
bach und von mir selbst immer über einer nicht genügend 
flachen Flüssigkeitsschicht angestellt worden ist. Daher 
haben die aus diesen Beobachtungen resultirenden Zeich- 
nungen für die Frage der Stokes’schen Regel gar keinen 
Werth. Sie dienten ja meist nur dazu, um zusammengesetzte 
Fluorescenz erkennen zu lassen, und reichten selbst mit den 
anhaftenden Fehlern für diesen Zweck vollkommen aus. 
Anders ist es im vorliegenden Falle. Bekanntlich entsteht 
der dunklere, mehr röthliche Ton der Minimalstellen im 
fluorescirenden Spectrum dadurch, dass an diesen Stellen das 
erregende Licht tiefer in die Flüssigkeit eindringt, und hier- 
durch der bei weitem grössere Theil des Fluorescenzlichtes 
ebenfalls aus tieferen Schichten kommt. Das letztere ist 
dann durch die Absorption stark modificirt, indem ihm die 
absorptionsfähigeren brechbareren Strahlen fast ganz fehlen. 
Noch mehr als bei den gewöhnlichen Minimis, ist dies der 
Fall an der Stelle, an welcher im erregenden Lichte die 
Fluorescenz schwach beginnt. Hier liegen sogar zwei Fehler- 
quellen auf einmal vor. Erstens fehlen, wie erwähnt, wegen 
der Absorption die brechbareren Strahlen; zweitens aber 
dringt hier das am schwächsten erregende Licht durch die 
ganze Schicht hindurch und wird auf dem Boden sichtbar 
als ein ziemlich intensiver erregender Streifen, welcher sein 
Licht mit den am wenigsten brechbaren Theilen des begin- 
nenden Fluorescenzspectrums gänzlich vermischt und dessen 
brechbarere Theile verdunkelt. Taf. I Fig.8 zeigt die Wirkung 
schematisch. Es bedeute B den Boden, O die Oberfläche 
der Flüssigkeit in der Seitenansicht. Die Curve gibt das 
Eindringen des erregenden Lichtes an. Dann erscheint XB 
als erregendes Licht, die Fluorescenz beginnt schon bei 36 
der Scala, und das Spectrum dieser Stelle zeigt wegen der 
starken Absorption nur rothes Licht, welches sich in X eng 
an die dort genau ebenso brechbare, erregende Linie an- 
schmiegt und mit ihr eine nach unten vorspringende Spitze 
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von intensivem Roth bildet. Rückt man nun den Boden 
höher bis in die Lage B’, so sieht man leicht, dass die 
Fluorescenz nun erst bei 41 beginnt, weil die infolge des 
geringen Eindringens des erregenden Lichtes schwache Fluor- 
escenz des Stückes X’Y in dem stärkeren Licht der er- 
regenden Linie X’B’ verschwindet. Die Fluorescenz der 
Stelle X’ dagegen wird schon weniger durch die Absorption 
beeinflusst, als vorher X, und man erhält von ihr ein deri- 
virtes Spectrum, welches sich dem typischen bedeutend mehr 
nähert. Je flacher also die Flüssigkeitsschicht wird, desto 
mehr verschwindet im Spectrum die nach unten vorspringende 
rothe Spitze, desto mehr rundet es sich ab und zeigt dann 
‘auch am unteren Ende die brechbareren Theile. Die er- 
wähnte Spitze ist somit besonders geeignet, den 
Irrthum zu erwecken, als wäre das Spectrum von 
der erregenden Linie schief abgeschnitten. In der 
That erblickt man beim Beobachten über einer nicht flachen 
Schicht das in Fig. Ta angegebene Bild. Hier springt das 
stärkere Roth des Fluorescenzspectrums spitzwinklig nach 
unten vor, und die dicht darüber liegenden brechbareren 
Partien desselben sind theils vor dem Glanze der weniger 
brechbaren, theils infolge der Absorption fast ganz ver- 
schwunden. Es ist dies jedenfalls das von Hagen- 
bach beschriebene, nur scheinbar schief abgeschnit- 
tene Spectrum. Hebt man nun allmählich die mit Sammet 
bezogene Platte, so verschwindet zuerst die nach unten her- 
vorragende rothe Spitze des Spectrums und fast gleichzeitig 
erscheint schwach, aber deutlich, der früher nicht bemerkbare 
übergreifende grüne Theil desselben. Ausser der Anwendung 
einer Lösung von unbestimmter Tiefe ist vor allem der Ge- 
brauch des auf derselben schwebenden Staubes oder gar das 
Aufstreuen von Bärlapp der beabsichtigten Wirkung schäd- 
lich. Die Stärke des Fluorescenzlichtes wird dadurch nicht 
unwesentlich beeinträchtigt, während das erregende Licht 
viel zu stark ist, als dass das erregte zur vollen Wirkung 
kommen könnte. Der Gebrauch von Bärlapp ist noch über- 
dies bedenklich, weil diese Substanz nach Stokes’) zu 


1) Stokes, Pogg. Ann. Ergbd. 4. p. 283. 1854. 
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O. Lubarsch. 65 
den für erregende Strahlen sehr empfindlichen ge- 
hört. Endlich ist ein grosses einfaches Prisma wegen der 
bedeutenderen Lichtstärke einem geradsichtigen entschieden 
vorzuziehen. 

Eosin und Fluorescein ergeben dasselbe Resultat wie 
die Lösung des Naphthalinroths. 

Es sind nun noch die Versuche mit complementär ab- 
sorbirenden Medien zu besprechen. Sie wurden zuerst von 
Brauner’) angestellt und ergaben die Richtigkeit der An- 
sicht von Lommel. Durch Prismencombinationen erhielt 
Brauner ein Medium (I), welches alles Licht oberhalb D, 
ein anderes (II), welches alles Licht unterhalb D absorbirte. 
Lässt man erregendes Sonnenlicht durch I auf Naphthalin- 
roth fallen und beobachtet das Fluorescenzlicht durch II, so 
müsste das Gesichtsfeld dunkel bleiben, wenn die Stokes’sche 
Regel allgemeine Gültigkeit hätte; denn das ausstrahlende 
Licht dürfte, weil durch Licht unterhalb D erregt, keine 
Strahlen oberhalb D enthalten, und nur solche könnten ja 
durch II sichtbar werden. Brauner beobachtete aber ein 
schwaches Aufleuchten und schloss daraus mit Recht auf 
eine Abweichung des Naphthalinroths von der Stokes’schen 
Regel. 

Hr. Hagenbach bemängelt diesen Versuch, indem er 
die Meinung äussert, dass Brauner’s Prismencombinationen 
das Spectrum nicht mit genügender Schärfe abschnitten.?) 
Darüber wäre wohl zunächst eine Aeusserung des genannten 
Forschers abzuwarten. Statt der Prismen wendet Hr. Hagen- 
bach Combinationen von rothen (I) und grünen (II) Gläsern 
an, welche, aufeinander gelegt, weisses Sonnenlicht vollkom- 
men auslöschen. Lässt man das erregende Licht durch das 
grüne Glas (II) gehen und beobachtet das Naphthalinroth 
durch das rothe (I), so sieht man die Fluorescenz deutlich. 
Kehrt man die Ordnung der Gläser um, so bleibt das Ge- 


1) Brauner, Wien. Ber. p. 178. 1877. 
2) Hierbei möchte ich jedoch bemerken, dass die Medien, welche Hr. 
Hagenbach zur Absorption des weniger brechbaren Spectraltheils an- 
wendet, nämlich grünes Glas und Cuprammonlösung, den obigen, Brau- 
ner gemachten Vorwurf im höchsten Maasse a 
Ann, d, Phys. u. Chem, N. F, XI. . 
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sichtsfeld völlig dunkel. Hr. Hagenbach gesteht nun aller- 
dings sogleich zu, dass beim zweiten Versuche doch Licht 
von höherer Brechbarkeit vorhanden sein kann, welches 
nämlich in dem Theile des Spectrums liegt, der von beiden 
Medien absorbirt wird. Dass in der That ein ziemlich star- 
kes Uebereinandergreifen der Absorptionsspectra des rothen 
und grünen Glases stattfindet, davon habe ich mich durch 
folgenden Versuch überzeugt. Auf ein dunkelgrünes Glas, 
welches alles rothe und gelbe Licht bis 55 B. absorbirte, 
wurde eine von einem runden Loche durchbohrte Papp- 
scheibe und auf diese ein sehr helles, rothes Glas gelegt. 
Man sah nun durch beide Gläser und die Oeffnung zwischen 
ihnen nach einer von concentrirtem Sonnenlicht bestrahlten 
weissen Fläche, legte solange neue hellrothe Gläser auf, bis 
das Gesichtsfeld gänzlich verdunkelt war und bestimmte 
spectroskopisch die Absorption der ganzen rothen Glas- 
schicht. Dieselbe absorbirte alles brechbarere Licht bis zu 
46 B. Da nun das erregende Licht von 46 die Fluorescenz 
nur so schwach erregt, dass das Spectrum des erregten 
Lichtes unmöglich die allerbrechbarsten Theile (55—57) ent- 
halten kann, so fällt in der That das etwa erregte brech- 
barere Licht in die Stelle der gemeinschaftlichen Absorption. 
Trotzdem findet Hr. Hagenbach in seinem Versuche einen 
Beweis gegen die Ansicht Lommel’s, indem er fortfährt: 
„Jedenfalls wird schlagend durch den vorliegenden Ver- 
such dargethan, dass der von Lommel aufgestellte Satz, 
nach welchem jeder direct oder indirect absorbirte Strahl 
nach Maassgabe seiner Absorptionsfähigkeit das nämliche 
Fluorescenzspectrum erregt, nicht richtig sein kann; denn 
das Fluorescenzlicht, welches erregt wird von dem durch 
das rothe Glas gegangenen Lichte, ist deutlich verschieden 
von dem, welches erregt wird von dem durch das grüne 
Glas gegangenen Lichte; das erstere wird vollkommen 
von einem grünen Glase absorbirt, das letztere aber nicht.“ 
Es liegt hier augenscheinlich ein Irrthum. vor. Denn in 
dem vorliegenden Versuche wurde das Fluorescenzlicht, wel- 
ches man erhielt, wenn das erregende Licht durch grünes 
Glas ging, ver nieht durch grünes Glas beobachtet, 
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sondern durch rothes. Es beweist dieser Versuch also 
durchaus nicht, dass die verschiedenen erregenden Strahlen 
nicht das nämliche Fluorescenzspectrum erregen. Ich stellte 
nun den Versuch wirklich so an, dass ich das erregende 
Licht durch grünes Glas gehen liess und das erregte eben- 
falls durch grünes beobachtete. Man sieht dann in der That 
das Fluorescenzlicht ziemlich deutlich. Es wäre aber durch- 
aus unrichtig, diese Erscheinung im Sinne Hagenbach’s 
deuten zu wollen. Denn das, durch rothgelbes Licht erregte 
Fluorescenzlicht ist sehr schwach im Vergleich mit dem 
durch grünes und blaues Licht erregten; das erstere enthält 
die brechbarsten Strahlen (54—57), die bei unserem Versuche 
überhaupt nur sichtbar werden, ausserordentlich schwach, 
das letztere in typischer Stärke. Daher sind diese Strahlen 
durch das grüne Glas in diesem Falle sichtbar, in jenem 
vermögen sie wegen ihrer Schwäche es nicht zu durchdringen 
und bleiben unsichtbar. 


Wenn schon der eben behandelte Versuch Hagen- 
bach’s durchaus kein Beweis für die allgemeine Gültigkeit 
der Stokes’schen Regel ist, so ist mir ganz unklar, wie Hr. 
Hagenbach die Versuche, welche er mit complementären 
rothen und grünen Gläsern am Uranglas, Eosin, Fluorescein 
und Chlorophyll anstellte?), für diesen Zweck anführen kann. 
Das rothe Glas, durch welches bei den Versuchen das er- 
regende Licht fiel, kann doch Strahlen oberhalb D unmög- 
lich durchgelassen haben; denn wenn dieser Fall eintritt, so 
lässt rothes Glas bekanntlich auch noch grünes Licht von 5 
bis 80 B. durch, ist also für unsern Zweck gar nicht 
brauchbar. Absorbirt es aber in der That alles Licht ober- 
halb D, so lässt es für Uranglas (Beginn der Fluorescenz 75), 
Eosin (51) und Fluorescein (61) überhaupt keine erregenden 
Strahlen durch. Daher versteht es sich von selbst, dass 
man in diesem Falle durch das grüne Glas nichts sehen 
kann. Ebenso, in anderer Richtung, verhält sich das Chloro- 
phyll; es ist durchaus natürlich, dass das Fluorescenzlicht 
desselben, welches bekanntlich bei 38 schon abbricht, von 

4) 2228p 


1) Hagenbach, Wied. Ann. 8. p. 399. 1879. oy tant 
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dem grünen Glase gänzlich absorbirt wird. Alle diese 
Versuche beweisen also für unsern eigentlichen 
Zweck gar nichts. 

Die von Hagenbach nachträglich vorgeschlagene Com- 
bination zweier Lösungen von Morinthonerde (I) und Cu- 
prammon (II) ist noch weniger brauchbar, als rothe und 
grüne Gläser. Von den letzteren schneidet wenigstens das 
rothe Glas das Spectrum gut ab, von den ersteren weder 
das eine, noch das andere. Das schädliche Gebiet der ge- 
meinsamen Absorption fällt hier demnach noch grösser aus. 

Da die angegebenen Versuche mit complementär ab- 
sorbirenden Medien allein nicht zu einem wünschenswerthen 
Ziele führten, so versuchte ich bessere Resultate zu erhalten, 
indem ich die spectrale Zerlegung des erregenden Lichtes 
mit der Anwendung solcher Medien combinirte. Der dieser 
neuen Methode zu Grunde liegende Gedanke ist folgender: 
Wenn man ein starkes, reines Spectrum auf eine fluoresci- 
rende Flüssigkeit projieirt und das fluorescirende Spectrum 
durch ein Medium betrachtet, welches im gewöhnlichen Spec- 
trum alle Strahlen unterhalb einer gewissen Stelle absorbirt, 
so muss das fluorescirende Spectrum, wenn es unterhalb 
dieser Stelle keine brechbareren Strahlen enthält, an der- 
selben abgeschnitten erscheinen. Strahlt es aber in allen 
seinen Theilen gleichartiges Fluorescenzlicht aus, so darf es 
wohl im ganzen etwas geschwächt, aber nicht an einer be- 
stimmten Stelle abgeschnitten werden. Der entscheidende 
Versuch wurde in folgender Art angestellt: Das reine Spec- 
trum wurde durch einen horizontalen Spalt, zwei Prismen 
und das fünfzöllige Objectiv auf eine Naphthalinrothlösung 
von !/, mm Tiefe projicirt. Die Lage der Spectrallinien 
konnte an dem früher angewandten Maassstab abgelesen 
werden. Es wurde ein grünes Glas vor den Spalt gestellt; 
das Spectrum war nun bei 54 B. ziemlich gut abge- 
schnitten, während es vorher bei 42 begann. Die Stelle 
(54) wurde durch eine feine Glasspitze bezeichnet, welche 
von dem seitlichen Rande des Spectrums her etwa 2 mm in 
dasselbe hineinragte. Nun wurde das grüne Glas fortgenom- 


men, vor das Auge gebracht und das fluorescirende Spectrum 
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0. 


durch das Glas aus einer Entfernung von etwa !/, m be- 
trachtet. Die Maxima der Fluorescenz treten dann mit 
grünlichem Lichte besonders schön hervor; das ganze Spec- 
trum erschien durch die Absorption ein wenig geschwächt, 
war aber nicht abgeschnitten, sondern ging über die im “ 
erregenden Lichte erglänzende Glasspitze nach dem weniger ä 
brechbaren Ende zu deutlich hinaus. Die Spitze wurde dann : 


bis zum sichtbaren Ende der rothen Seite verschoben; sie a 
diesem Versuche folgt mit Evidenz, dass die er- 


regenden Strahlen von 54 bis 44 Fluorescenzlicht 
erregen, welches auch Strahlen bis 57 enthalt, denn 
das grüne Glas lässt nur Strahlen oberhalb 54 durch. Den- 
selben Versuch stellte ich mit Eosin und Fluorescein an, . 
indem ich als absorbirendes Medium eine starke Lésung von | 
Cuprammonsulfat benutzte. Der Versuch gelang mit dem | 


stand, als die Scala beleuchtet wurde, auf 44 B. Aus . 
1 


Eosin nicht so schön, weil, wenn die Lösung das brechbarere 
Ende bis E absorbirt, das Abschneiden des Spectrums nicht 
scharf genug geschieht, um die Glasspitze gewissenhaft ein- 
stellen zu können. Sehr klar zeigte jedoch das Fluorescein 
die Erscheinung; wenn sich die Absorption bis 80 B. er- 
streckte (an dieser Stelle war das Spectrum schon recht 
gut abgeschnitten), so konnte man das fluorescirende Spec- 
trum bis zurück zu 65 verfolgen. 

Aus den in dieser Arbeit angeführten Betrachtungen 
und Versuchen ziehe ich demnach den Schluss, dass die 
Stokes’sche Regel, als allgemein gültiges Gesetz betrachtet, 
völlig. unhaltbar geworden ist, dass also kein Grund für mich 
vorliegt, den Ansichten und der Fluorescenztheorie von 
Lommel nicht ebenso rückhaltslos beizustimmen, als ich 
dies in meinen beiden letzten Arbeiten gethan habe. 


Berlin, im Mai 1880. er 
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IV. Ueber die Refractionsconstante; 
von L. Lorenz. 


Gegenwärtige Mittheilung, welche hauptsächlich einen 
Bericht über zwei in dänischer Sprache in den Jahren 1869 


beabsichtigt, ist veranlasst durch eine von Hrn. Prytz aus- 
geführte Reihe von Versuchen über die Lichtbrechung von 
Flüssigkeiten und Dämpfen, welche eine Fortsetzung meiner 
eigenen Untersuchungen über denselben Gegenstand bildet. 
Da aus diesem Beobachtungsmaterial, das bis jetzt 17 Flüs- 
sigkeiten mit ihren Dämpfen umfasst, eine schöne Bestäti- 
gung meiner Theorie des Lichts hervorgegangen ist, so ist 
in mir der Wunsch: rege geworden, den hauptsächlichen In- 
halt meiner beiden Abhandlungen in weiteren Kreisen be- 
kannt zu machen. 

Im zweiten Theile der ersten dieser Abhandlungen habe 
ich die Theorie der „Refractionsconstante“ entwickelt. In- 
dem ich hier mit dieser Theorie den Anfang machen werde, 
will ich die Rechnung in wesentlich geänderter Gestalt 
wiedergeben, indem ich theils einige Missgriffe berichtigt, 
theils durch Vereinfachungen die ziemlich weitläufigen Rech- 
nungen bedeutend erleichtert habe. 

Die zu lösende Aufgabe geht darauf hinaus, diejenige 
Function des von der Dispersion befreiten Brechungsexpo- 
nenten und der Dichtigkeit eines Körpers ausfindig zu 
machen, die bei Aenderung der Dichte des Körpers, voraus- 
gesetzt dass die Molecüle selbst unverändert bleiben, eine 
Constante ist. 

Angenommen wird, dass die Körper aus Molecülen be- 
stehen, in deren Zwischenräumen das Licht sich mit dersel- 
ben Geschwindigkeit fortpflanzt, wie im leeren Raume. Fer- 
ner nehmen wir zur Erleichterung der Rechnung an, dass 
der Körper isotrop ist, und dass die Molecüle desselben von 


1) Experimentale og theoretiske Undersögelser over Legemernes Bryd- 
ningsforhold. Vidensk. Selsk. Skrifter. 5. Reihe. 8. p. 205. 1869 und 
10. p. 485. 1875. 


und 1875 von mir veröffentlichte Abhandlungen!) zu geben: 
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kugelförmiger Gestalt sind. Dagegen nehme ich nicht, wie 
in einer frühern Abhandlung'), an, dass die Lichtbrechung 
der Molecüle selbst klein ist, indem durch diese Beschrän- 
kung nur eine ungenügende Annäherung erreicht wird. 

Als Grundlage der Berechnung nehme ich die in meiner 
69 Theorie des Lichts?) dargestellten Gesetze der Lichtbewe- 
en gung an, welche durch die folgenden Differentialgleichungen 


ausgedrückt sind: Aulzwog 


on 
er 
et dy (2, TE) 
ti- dz \dz dy dx \dy 2 or df J. a 
ai 
n- dz\dr dz) dy\dz dy) w?dt 
)e- 


wo z, y, z und ¢ die Coordinaten des Raumes und der Zeit, 
&, n, ¢ die Componenten der Lichtschwingungen und » eine 


be Function von x, y, z sind. 

‚ol Diese letztere Function ist für ein wirklich homo- 
. genes Mittel eine Constante, und sie gibt alsdann die Ge- 
A 


schwindigkeit des Lichts in diesem Mittel an. Allein als 
gt, wirklich homogenes Mittel kann nur der „leere“ Raum be- 
trachtet werden, während dagegen alle Körper, die aus Mole- 
cülen bestehen, nur scheinbar homogen sein können, in 
ge der Weise also, dass die Function w, die als ein Ausdruck 


nal fir die Geschwindigkeit des Lichts in jedem Punkte des 
m Körpers noch betrachtet werden kann, im Innern der homo- 
sa genen Körper in eine sehr schnell wechselnde periodische 
we Function der Coordinaten x, y, z übergeht. 

| Schreiben wir der Kürze wegen: dogued 
el- C = cos (kt — lx — my — nz —d), 
er- S = sin (kt — lx — mx — nz —d), 
ASS so werden die Componenten £, 7, £, wenn das Licht sich in 
on ebenen Wellen fortpflanzt, durch: 
yd- 
ind 1) Lorenz, Pogg. Ann. 121, p. 593. 1864. 5) 

2) Lorenz, Pogg. Ann. 118. p. 111. 1863 u. 121. p. 579. 1864. 


= 
< 


| &=(&, + §&)C+6&, 8, May 

ausgedrückt werden können, wo &,, 7, & so wie die in C 
und S enthaltenen Coéfficienten constante Grössen sind, 
während £,,7,, & und &, %., ¢, periodische Functionen von 
z, y, z darstellen. Die Constanten &,, 7, & und d sind so 
gewählt, dass die „mittleren Werthe“ der periodischen Func- 
tionen &,,... gleich Null sind, welche mittleren Werthe durch 
Multiplication mit dz, dy, dz, Integration über einen hin- 
länglich grossen Raum und Division mit dem Volumen 

dieses Raumes gefunden werden. 

Wir können also &,, %%0; &, als die Componenten einer 
constanten Amplitude ansehen, und da der Körper isotrop 
angenommen wird, so hat man: 

IE, + my, +n&,=0, 
indem diese Schwingungen in der Wellenebene liegen müs- 
sen. Rücksichtlich der Ableitung dieses Satzes aus den 
Differentialgleichungen verweise ich auf meine „Theorie des 
Lichtes“, 

Wir werden im Folgenden „=0 und {&,=0 setzen, 
woraus folgt: /= 0. 

Da es nur die Aufgabe ist, den von der Dispersion be- 
freiten Brechungsexponenten abzuleiten, so können wir die 
Wellenlänge des Lichts unendlich gross und somit die 
Grössen k, I, m, n unendlich klein annehmen. Werden nun 
die Werthe von £, 7, ¢ in die Differentialgleichungen (1) 
eingesetzt, so zeigt sich, dass die Grössen &,, 7,, &, als die 
Differentialquotienten einer Function F(z, y, z) in Bezug auf 
z, y, z betrachtet werden müssen; d. h.: 

dF _dF ._dF 
(3) = dz’ 7 y’ 

Werden ferner die Differentialgleichungen (1), resp. nach 
z, y und z differentiirt und addirt, so ergibt sich durch Ein- 
setzung der obigen Werthe (3): 
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oren 
welcher Gleichung sich die Bedingungen: un“ 


dv dF , dv dF _ 
©) de 


anschliessen, indem die Werthe von &, & 


nd, gleich Null sein sollen. Die Integrationen erstrecken sich 
ron hier über das Volumen v, welches wir als das Volumen der 
so Masseneinheit des Körpers betrachten werden. 
ne- Wenn die Werthe (2) von &, 7, £ in die erste der 
rch Differentialgleichungen (1) eingesetzt werden, und wenn wir 
in- | jetzt die unendlich kleinen Grössen nicht vernachlässigen, so 
1en kann die Gleichung ene geschrieben werden: 
nel (m? + n?) + 
‘op wo durch S eine Summe von Gliedern bezeichnet wird, 

deren mittlere Werthe gleich Null sind. Also wird: 

2 dv k* 

| © (m? +n?) g, = Fig, +g). 
u Wird der einer unendlich grossen Wellenlänge ent- 
des sprechende Brechungsexponent durch A bezeichnet, so ist: 


A= Cy m? + n?, 


en, 
wenn O die Geschwindigkeit des Lichtes im leeren Raume 


. 
be- ist. Ferner setzen wir: 2 er 
die £ 


un wo w unseren Voraussetzungen zufolge eine Function ist, 
(1) | welche ausserhalb der Molecüle gleich Null wird. Durch 
die Einführung dieser neuen Bezeichnungen kann die Gleichung 


auf 6) in: 
(7) (4° — 1) § = 5 + a) ‘wh 


transformirt werden. Das Integral erstreckt sich über den 
ach Raum v, allein alle ausserhalb der Molecüle liegenden Ele- 
mente dieses Integrals verschwinden, da yw hier gleich Null 
wird. Eine Integration, welche allein über die in dem Volu- 
men v enthaltenen Molecüle zu nehmen ist, werde ich im 


‚in- 


Folgenden Auch, f° bezeichnen, während eine die  Zwischen- 
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räume derselben Molecüle umfassende Integration durch Lae 
bezeichnet wird. Ferner sei v; der von den Molecülen in » 
eingenommene Raum und », das Volumen der Zwischen- 
räume. Wir haben demnach: 

Vi + Ve =v. 

- 

| Aus der ersten Gleichung (5) folgt: awit ahees 
welche Grösse wir durch e bezeichnen werden. Ferner führen 
wir eine neue Function g durch die Gleichung: 


(8) F=cr+(+$)% 
Wir alsdann: Kan 
) 4 “av dg _ 
und 


Wird nun in der Gleichung (7) = durch ¢ + (c + &,) ‚= 
ersetzt, und wird nachher c durch die letztere Gleichung (9) 
eliminirt, so ergibt sich: 


(i 
(10) A*—1) ode) - -[ w (14 


Die Aufgabe geht jetzt darauf hinaus, eine Beziehung 
zwischen den beiden in die gewonnene Gleichung eingehen- 
den Integralen zu ermitteln. ugh 


Aus der Gleichung (4) sich: 
a) Zu +w)(1 a i+ w) WE =0. 


Es sei der Anfang Ri Coordinaten in das Centrum 
eines der kugelförmigen Molecüle gelegt. Ein Punkt inner- 
halb dieser Molecüle sei durch die Coordinaten z,, y,, 2, 
oder durch R, cos6,, R, sind, coso,, R, sind, sinw, bestimmt, 
während die Coordinaten ausserhalb der Molecüle durch 
x,y,z oder durch R cos 0’, R sind’ cosa’, R'sin sin 
ausgedriickt werden. Ferner bezeichnen wir durch 2¢ den 
Durchmesser der Moleciile und durch 2e die mittlere Ent- 
fernung zweier benachbarter Moleciile, oder genauer, die 
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Grösse e sei durch Je N=v detinirt, wenn N die Zahl 
der im Raume » enthaltenen Molecüle ist. 
Betrachten wir zunächst den in Gl. (11) eingehenden 


Ausdruck: 


( d? d? 
dx? dz 


Dieser Ausdruck wird mit dx dy dz multiplicirt, wo 


r= 2)” +(y-y) + (z — 2,)* ist, und über den Raum 
einer Kugel mit dem Halbmesser # integrirt. Das Integral 
kann mittelst des Green’schen Satzes in folgender Weise 
geschrieben werden: 


1 dq’ d 1 


wo g, und g’ die nämlichen. von 4, 2, und 
y, z sind wie von 2, y, z und: 
r= V (2 —2,)? + Wy-y)?+l@— 2) ist. 
Durch Differentiation in Bezug auf #,, Multiplication 
mit dz, dy, dz, und Integration über den Raum des Mole- 
cüls erhalten wir 


€ 22 


in| R2dR, | fsin A, dd, | dw, fein a cos 235 I. 
0 


0 0 0 


Das letztere Integral kann durch die theilweise Integration: 


‘ oth um 
transformirt werden, und da: ” 
dq dep’ sın _4g 


ist, so bekommt der gewonnene Ausdruck die debuiiers 
Gestalt: 


0 


Endlich wird dieser Ausdruck noch mit R’?dR’ multiplicirt 
und von R’=« bis R’=e integrirt. Aehnliche Resultate 
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können für alle Molecüle innerhalb des Raumes v abgeleitet 
werden, und wird die Summe der diesen Molecülen ent- 
sprechenden Ausdrücke genommen, so erhalten wir mit den 
früheren Bezeichnungen: 


(i) (e) 
N v; dz 


wo v,= 422 N und v, =4n(e — N ist. 


Das letztere dieser Integrale ist zufolge der ersten Glei- 
chung (9) gleich Null, weshalb das endliche Resultat der 
sämmtlichen Operationen wird: 


dp 
(12) wt 


Die nämlichen Operationen führen wir mit den restiren- 
den Gliedern der Gleichung (11): 
- 
a (de 


dz 


aus. Durch Multiplication mit + dx dy dz und Integration 


über den Raum innerhalb der Kugelfläche R’ ergibt sich, 
indem in dieser Kugelfläche und überhaupt überall ausser- 
halb der Molecüle gleich Null wird, nach theilweiser In- 


wo die Integration sich nur auf den Raum des Central- 
molecüls bezieht. Dieser Ausdruck wird nach x, differentiirt, 
mit dz, dy, dz, multiplicirt und wiederum über den Raum 
des Molecüls integrirt. Als Resultat ergibt sich: 


(far dydz we + 1): af, 


ares 
Die Multiplication dieses Ausdruckes mit R?dR und 
die Integration von R’=« bis R=e liefert nur den con- 
stanten Factor 4(e* — «*), und durch Summation der ähn- 
lichen Ausdrücke für alle Molecüle innerhalb des Raumes r 
erhalten wir endlich: Keo gidds eer 
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Da die Summe der beiden Ausdriicke (12) und (13) gleich 

Null sein soll, so ist: eves Goo | 

a5 > 4 

Durch diese Beziehung zwischen den in die Gleichung (10) 
eingehenden Integralen sind wir jetzt im Stande, eines von 
diesen Integralen in der Gleichung (10) zu eliminiren, und 

nach ausgeführter Elimination erhalten wir: 

(i 

(15) 4 = if dow(? (4 1) = dy 2 
Diese Lösung istıgenau und ist, wenn die Geschwindig- 
keit des Lichtes innerhalb der Molecüle constant angenom- 
men wird, eine vollständige. Bezeichnen wir nämlich den 
constant angenommenen Brechungsexponenten der Molecüle 
oder 2 mit A;, so ist w= 4°? — 1, und die Gleichung (14) 

geht in: “24 
(i) “) 

d« Tun 

über, woraus = — 7773 v; 

gefunden wird, während die Gleichungen (15) in: Hoar. “5 


übergehen. 

Wenn also bei Aenderung des Volumens des Körpers, 
es sei dieselbe mit einer Temperaturänderung begleitet oder 
nicht, der moleculare Brechungsexponent A; und das mole- 
culare Volumen v; ungeändert bleibt, so wird auch die 
Function: - 

+ 2° 

constant bleiben. Ich nenne diese durch P bezeichnete 
Constante die Refractionsconstante des Körpers. 


u 

tion 

sich, 

;ser- 

In- | 
3 
| 

tral- 

tiirt, } 

aum 

tue 

und 

con- 

ähn- 

es v 


L. Lorenz. 


Die Voraussetzungen, dass die Molecüle kugelförmig sind, 
und dass yw eine Constante ist, sind nur hier zur Verein- 
fachung der Rechnung gemacht. Das Endresultat wiirde 
auch ohne diese Annahmen hergeleitet werden kénnen, allein 
eine tiefer eingehende Discussion dieser Frage wiirde mich 
hier zu weit fiihren. Dagegen bekommt die Annahme, dass 
die Geschwindigkeit des Lichtes in den Zwischenräumen der 
Molecüle diejenige des leeren Raumes ist, einen leicht zu 
übersehenden wesentlichen Einfluss auf das Resultat, in der 
Weise, dass man berechtigt sein wird zu schliessen, dass sie 
auch der Wirklichkeit entspreche, wenn es sich in der That 
zeigen sollte, dass die „Refractionsconstante“ wirklich eine 
Constante sei. ‘ 

Während die Entscheidung dieser Frage namentlich 
durch Bestimmung der Refractionsconstanten der Körper bei 
verschiedenen Aggregatzuständen herzuleiten sein wird, so 
wird dagegen die allgemeinere Frage, nämlich ob überhaupt 
der von der Dispersion befreite Brechungsexponent allein 
von der Dichtigkeit und nicht direct von der Temperatur 
abhängig sei, am besten durch solche Versuche ihre Ent- 
scheidung finden können, bei welchen die Dichtigkeitsände- 
rungen eines Körpers durch die Wärme nur sehr klein sind. 
Diesen Fall bietet vornehmlich das Wasser dar. 

Bekanntlich hat Jamin’) durch die Interferenz- 
methode eine stetige Zunahme der Brechung des weissen 
Lichtes beim Wasser von 4° bis 0° beobachtet. Da aber 
bei diesen Versuchen die Dispersion nicht berücksichtigt 
war, so konnte auch kein Schluss in Betreff des von der 
Dispersion befreiten Brechungsexponenten aus diesen Ver- 
suchen gemacht werden. 

Diese Versuche habe ich in folgender Weise wiederholt. 
Um die beiden interferirenden Lichtbündel hinlänglich weit 
voneinander entfernt zu erhalten, wendete ich anstatt der 
aus einem durchgeschnittenen Planglas verfertigten Jamin’- 
schen Spiegel zwei, von Hrn. Merz in München bezogene, 
gleichgrosse, an den vier Seitenflächen polirte Glaswürfel 
n, Compt. rend. 48. p. 1191. 1856 me 
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an. Die Messungen der Entfernungen zweier einander gegen- 
überstehender Seitenflächen schwankten zwischen 41,54 und 
41,60 Millimeter. Wurden die Würfel dicht nebeneinander 
vor zwei Spalten gestellt, welche vor dem Objectiv eines auf 
einen entfernten Spalt eingestellten Fernrohres angebracht 
waren, so zeigten sich Interferenzstreifen, die nur wenig zur 
Seite verschoben erschienen. Diejenige Combination, bei 
welcher diese Verschiebung am kleinsten war, wurde auf- 
gesucht, um für die Spiegel verwendet zu werden. Die Rück- 
seite der beiden Spiegel wurde mit Silber belegt. 

Als Lichtquelle wurde gewöhnlich eine Na-Li-Flamme 
benutzt, indem ein Docht von Asbest in eine concentrirte 
Lösung von Chlorlithium, mit ein wenig Chlornatrium ge- 
mischt, eingetaucht und an die Flamme eines Bunsen’schen 
Brenners gehalten wurde. 

Der eine Würfel A, Taf. II Fig. 1, war an einem festen 
eisernen Gestelle, der andere B in der Mitte einer durch 
verticale Fussschrauben und eine horizontale Feinschraube 
verstellbaren Scheibe angebracht. Nach Einstellung der Würfel 
war die Interferenz der beiden von A reflectirten, um 28 mm 
voneinander entfernten Strahlenbündel mit blossem Auge 
sichtbar, und durch die beiden Linsen a, dn welcher das 
Fadenkreuz angebracht war, und 5 wurde das Bild bedeu- 
tend vergrössert. Die Streifen bildeten sich am besten in 
schiefer Lage aus, sie waren alsdann geradlinig und in einer 
scheinbaren Entfernung von ungefähr 3 mm voneinander 
entfernt. Ungefähr 20 Streifen traten im Gesichtsfelde auf. 
Ausser diesen Streifen zeigten sich, wenn keine Röhre zwi- 
schen die Würfel eingeschaltet war, noch zwei andere 
Systeme von Streifen, die von Strahlen herstammten, welche 
eine dreifache und eine sechsfache Reflexion im Innern 
je eines der Würfel erlitten hatten. 

Zur Aufnahme des zu untersuchenden Wassers diente 
der Apparat C. Zwei offene Tröge F und F’, welche in- 
wendig 71 mm hoch, 32 mm breit und 318 mm lang waren, 
wurden an beiden Enden von zwei, 180 mm hohen, starken 
Metallplatten getragen, welche durch starke Rippen mit 
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Der eine Trog war in der Mitte durchschnitten und wieder 
mit einem weichen Kitte zusammengefügt, damit derselbe 
sich frei ausdehnen könnte. Die Endflächen der Tröge waren 
mit rechteckigen Fenstern (28 mm hoch, 11 mm breit) ver- 
sehen, welche, mit sehr dünnen Glimmerblättchen verschlos- 
sen, zu zwei kleinen Behältern A und A’ führten. Die äusseren 
Grenzflächen dieser Behälter wurden von zwei Spiegelglas- 
platten 7 und 7’ gebildet. Der Apparat war durch Schirme, 
der Würfel A durch eine dicke Glimmerplatte gegen die 
strahlende Wärme der Flamme geschützt. 

Die beiden Tröge sowohl als auch die kleinen Behälter 
wurden fast bis zum Rande mit destillirtem Wasser von der 
Temperatur der Umgebung gefüllt. Nach Einstellung des 
Würfels B wurde ein Theil des Wassers aus dem Troge F 
mit einem Stechheber aufgenommen und, nachdem dasselbe 
um ca. 20° erwärmt war, wieder mit dem Heber vorsichtig 
und unter stetem Umrühren in den Trog zurückgeführt. 
Nachher wurde das Wasser in allen vier Behältern sorg- 
fältig umgerührt, und bisweilen wurde dasselbe Verfahren 
noch einmal wiederholt, in der Weise, dass das Wasser im 
Troge F um 3° bis 4° und bei den niedrigen Temperaturen 
noch etwas mehr. erwärmt wurde. 

Die Streifen zeigten sich noch während einer Minute 
nach dem Umrühren vollkommen unbeweglich, und diese Zeit 
wurde zur Ablesung der in den beiden Trögen angebrachten 
Thermometer verwendet. Nachher fingen die Streifen an, 
sich mit stark wachsender, später langsam abnehmender 
Schnelligkeit zu verschieben und wurden, je nachdem sie an 
dem Fadenkreuz vorbeigingen, gezählt. Wenn endlich die Be- 
wegung der Streifen bis zur Verschiebung nur eines Streifens 
in der Minute herabgegangen war, wurde unter steter Be- 
obachtung der Streifen das Wasser in den beiden Trögen 
und den kleinen Behältern umgerührt, wobei selbstverständ- 
lich die Streifen nicht verschwinden durften. Nach diesem 
Umrühren blieben die Streifen feststehen, und die beiden 
Thermometer wurden zum zweiten mal abgelesen. 

Bei sehr niedrigen Temperaturen wurde die Versuchs- 
methode ein wenig abgeändert. Der Trog F wurde mit 
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Wasser von 0° gefüllt, während das Wasser in den anderen 
Behiltern ein wenig unter der Temperatur des Zimmers 
(ca. 4°) lag. Nach hinlänglichem Umrühren wurde das Ther- 
mometer in Fabgelesen, und nun wurde unter gleichzeitiger 
Beobachtung der Streifen Wasser von einer Temperatur von 
2 bis 4° unter Umrühren zu dem Wasser im Troge F zu- 
gesetzt. Wegen der bei diesen niedrigen Temperaturen sehr 
kleinen Verschiebungen der Streifen konnten dieselben leicht 
beobachtet werden, und ein solcher Versuch dauerte zu 
kurze Zeit, als dass das Wasser im andern Troge nach den 
früher gemachten Erfahrungen während dieser Zeit Ver- 
schiebungen durch Temperaturänderung erzeugt haben könnte, 
vorausgesetzt, dass es nicht umgerührt wurde. 

Diese Versuche wurden zu verschiedenen Jahreszeiten 
angestellt. Als Resultat von 26 zwischen 0° und 34° C. 
liegenden Versuchen, rücksichtlich deren Einzelheiten ich 
auf die Originalabhandlung verweise, ergab sich die Formel: 

_ _ 0,041 + 3,0190 — 0,08448 1°, 


wo s,, die Anzahl der durch Erwärmung der einen Wasser- 
säule von 0° bis 2° verschobenen gelben Streifen bezeichnet. 
Diese Formel gilt jedoch nur bis ¢= 30°, da eine etwas 
grössere Anzahl von Verschiebungen bei den zwei oberhalb 
dieser Grenze liegenden Versuchen gefunden wurde. 

Bei diesen Versuchen wurden oft auch die rothen Zi- 
Streifen gleichzeitig beobachtet; ausserdem wurden mehrere 
Versuche über die relativen Verschiebungen von rothen und 
gelben Streifen bei den verschiedenen Temperaturen an- 
gestellt. Während oberhalb 25° immer eine Verschiebung 
von 91 rothen gegen 105 gelbe Streifen gefunden wurde, 
änderte sich dieses Verhältniss (13:15) bedeutend bei den 
niedrigen Temperaturen, in der Weise, dass sich zwischen 
0° und 1° nur °/, der rothen gegen einen gelben Streifen 
verschoben. Diese anomalen Dispersionsänderungen bei den 
niedrigsten Temperaturen zeigten sich in recht auffallender 
Weise, indem die rothe Mittellinie zwischen zwei gelben 
Streifen vorwärts zu laufen schien, während die gelben Strei- 
fen fast still standen. Genau war bei einer Erwärmung 
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(durch Mischung mit wirmerem Wasser) von 0,31 bis 0,88° C. 
die rothe Mittellinie um drei Streifen verschoben, während 
die gelben Streifen nur um einen hervorgerückt waren. Da 
in dem Interferenzspectrum 7 rothe auf 8 gelbe Streifen 
kamen, so entsprach die beobachtete Erscheinung einer Ver- 
schiebung von 5 rothen gegen 8 gelbe Streifen. 

Die für die Verschiebungen der rothen Streifen gefun- 
dene Formel war: 


0,450 + 2,6410 — 0,030 


Bezeichnen wir mit Z die Länge der Wassersäule oder 
die Entfernung der beiden Glimmerblättchen eines der Tröge 
F, durch ny, den Brechungsexponenten des Natriumlichts, 
und durch A,, die Wellenlänge desselben, so ist: 
ner "Wlan di “Na” 
Es wurde Z = 317,6 mm gefunden. Nehmen wir nach 
Ängström Ay, = 10. 589,75 mm, und ferner nach Ketteler 


> = 1,138953, welche Zahlen für die Wellenlängen in der 
Na 


Luft gelten, so erhalten wir für die Brechung des Wassers 
in Beziehung auf Luft: 


10-* [0,952 — 5,5862 + 0,064.0222], 


mit einen wahrscheinlichen Fehler von drei Einheiten in der 
Durch Integration ergibt sich heraus: = A 


= my, (0) + 10-8 [0,076¢ — 2,808 + 0,021 842%], 
=n, 0) + [0,9522 — + 0,021 3405]. 


So beträgt die Aenderung des Brechungsexponenten für das 
gelbe Licht bei einer Erwärmung von 20 bis 30° nach dieser 
Formel 0,000 9973, während die entsprechende Aenderung 


1) Rühlmann, Pogg. Ann. 182. p. 177. 1867. 


Y 


; 


n a 4 
= 10-* [0,076 — 5,606¢ + 0,064 0847], 


nach den Versuchen von Hrn. Rühlmann!) gleich 0,000 97, 
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von Jamin’) (für weisses Licht) gleich 0,001091, von 
Willner?) gleich 0,000 99, von Landolt’) gleich 0,001 05 ist. 

Bei den niedrigen Temperaturen stimmt die Rühl- 
mann’sche Formel weniger gut mit der meinigen überein, 
allein wenn wir zu den Rühlmann’schen Versuchen selbst 
zurückgehen, so zeigt sich, dass meine Formeln sowohl für 
das gelbe als das rothe Licht noch besser als die seinigen 
mit diesen übereinstimmen. Die Ursache ist, dass Hr. Rühl- 
mann für alle seine zwischen 0 und 100° ©. liegenden Be- 
obachtungen nur eine Formel berechnet hat, wodurch die 
bei den niedrigen Temperaturen angestellten Versuche be- 
einträchtigt worden sind. 

Der von der Dispersion befreite Brechungsexponent A 
kann rücksichtlich der Coéfficienten von ¢? yt ¢® leicht 


nach der einfachen Dispersionsformel n = A +3 ; berechnet 


werden, wogegen die in den Formeln für Rp’ und 2,,(¢) 
eingehenden Coöfficienten von ¢ soweit verschieden sind, dass 
eine Berechnung der entsprechenden Coöfficienten in A offen- 
bar ganz illusorisch sein würde. Wir müssen uns deshalb 


darauf beschränken, A und = auf die Form: a 
A(t) = A(0) + 10—® [wt — 2,7592? + 0,021 3425) 
10-*[a — 5,5182 + 0,064 022?) 


zu bringen, wo « eine unbestimmte Constante ist. 
Hr. Matthiessen‘) hat für das Volumen v des Wassers 


‚zwischen 4° und 32° die folgende Formel angegeben: ee 


» = 1 — 0,000 002 5800 (¢—4) + 0,0000083890 (¢—4)? 


— 0,000 000 071 73 (¢ — 4)? 


Hieraus ergibt sich: 
de 719088 — 18,499 6¢ + 0,2151927), 


welcher Ausdruck auch auf die Form: se 


1) Jamin, Compt. rend. 48. p. 1191. 1856. at avitss 
2) Wüllner, Pogg. Ann. 188. p.1. 1868.” 
3) Landolt, Pogg. Ann. 117. p. 353. 1862. 

4) Pogg. Ann. 128. p. 512. 1866, 
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dv 


= — 10-%.3,3613 [21,743 — 5,5042 + 0,064 0202] der 
gebracht werden kann. Nehmen wir also: on 
a = 21,748 die 
an, so wird die Uebereinstimmung zwischen den Aenderungen we 
“4 und 5; o eine vollstindige, sodass der Quotient derselben 
der sliiinaiied Zahl — 3,3613 gleich ist. Das Maximum des 
Brechungsexponenten A wiirde demnach bei 4° eintreten, Dat 
was auch bei meinen Versuchen dadurch angedeutet ist, dass, ihn 
während das Maximum von n,, bei 0,014° liegt, das Maxi- von 
mum von n,, schon bis auf 0,17)° hinaufgerückt ist. Na- 
Eine Betrachtung der von anderen Beobachtern gefun- die 
denen Dispersion des Wassers führt zu dem nämlichen Re- Bau 
sultate. Werden die reciproken Quadrate der Wellenlängen Fila 
als Abscissen und die entsprechenden Brechungsexponenten 
als Ordinaten verzeichnet, so erhalten wir eine ,,Dispersions- Ap, 
curve“, welche nach allen bekannten Beobachtungen fiir das Fig 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur eine convexe ist. den 
Eine Convexität dieser Curve ist übrigens gar kein seltener oa 
Fall, wie es z. B. aus den Beobachtungen von Hrn. Willner seh 
über die Brechung von Glycerin, von Mischungen von Gly- Pla 
cerin und Wasser, von 1 Alkohol und 2 Glycerin und von Rö 
Chlorzinklösungen hervorgeht. Gelegentlich sei hierbei be- —_ 
merkt, dass diese Convexität in geradem Widerspruch mit — 
der bekannten Christoffel’schen Dispersionsformel steht. auf 
Nach den Beobachtungen von Hrn. Rühlmann ist die vor 
Dispersionscurve für das Wasser nahezu geradlinig bei 80° C., 
und von da ab nimmt die Convexität mehr und mehr zu. ges 
Namentlich tritt bei den Messungen Fraunhofer’s und ent 
van der Willigen’s!) diese Zunahme am stärksten an dem om 
rothen Ende des Spectrums hervor. Es wird also bei Ab- 
nahme der Temperatur unter 4° die Brechung der rothen Ge 
Strahlen noch fortfahren können zu steigen, während eine fan 
an die Curve im Roth gelegte Tangente die Ordinatenaxe un 
schon in einem Maximumspunkte geschnitten hat. zn 
Es geht als Resultat dieser Untersuchungen hervor, dass au 
or 
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der Brechungsexponent A des Wassers aller Wahrscheinlich- 
keit nach allein von der Dichtigkeit abhängig ist, und dass 
die zwischen 0° und 30° stattfindenden kleinen Aenderungen 
des Exponenten A und der entsprechenden Dichtigkeit mit 
einander proportional sind. 


aot ds - 
Zur Bestimmung der Brechung und Dispersion von 


Dämpfen und Gasen habe ich die Interferenzmethode in ganz 
ähnlicher Weise benutzt. Die beiden Würfel waren. 1'/, m 
voneinander entfernt aufgestellt, und die Entfernung der 
Na-Li-Flamme von dem nächsten Würfel betrug !/, m. Um 
die Würfel gegen Erwärmung zu schützen, waren sie in 
Baumwollenwatte eingehüllt und die vorderen spiegelnden 
Flächen zum Theil mit Pappe belegt. 

Der innere Theil des zwischen den Würfeln aufgestellten 
Apparats besteht aus einem cylindrischen Behälter A (Taf. IT 
Fig. 2), durch welchen das Rohr B hindurchgeht. Die zu 
dem Behälter und dem Rohr führenden kreisförmigen Oeff- 
nungen sind durch die Spiegelglasplatten C und C’ mittelst 
sehr dünner Kautschukringe luftdicht verschlossen. Diese 
Platten werden durch die mit einem Kragen versehenen 
Röhren D und D’ festgehalten. Der Behälter A wird durch 
einen in dem äussern Behälter EF cireulirenden, in F und F’ 
ein- und austretenden Strom von Wasser oder Wasserdampf 
auf einer constanten Temperatur gehalten. Zwei mit Hähnen 
versehene Röhren G und G’ führen zu dem innern Behälter. 

Dieser Apparat wurde zwischen den Würfeln so auf- 
gestellt, dass das eine der beiden, um 28 mm voneinander 
entfernten reflectirten Lichtbündel durch das Rohr B, das 
andere durch den Behälter A hindurchging. 

Der Behälter A, welcher mittelst des Rohres @ mit einer 
Geissler’schen Luftpumpe verbunden war, wurde beim An- 
fange eines Versuches vollständig evacuirt, wonach das zu 
untersuchende Gas durch G’ hineingeleitet und die gleich- 
zeitige Verschiebung der Streifen beobachtet wurde. Bei 
meinen Versuchen mit Gasen wurde die Zuleitung solange 
fortgesetzt, bis der Druck im Behälter gleich demjenigen 
der äussern Luft war. Dagegen wurde bei den Dämpfen 
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der Druck nicht gemessen, indem die Versuche nur darauf 
hinausgingen, die einem Gramm der hineingeleiteten Dämpfe 
entsprechende Anzahl von Streifenverschiebungen zu bestim- 
men. Die Flüssigkeit, deren Dämpfe untersucht werden 
sollten, wurde in einen, nur 18 ccm haltenden, mit Glashahn 
versehenen Kolben gefüllt. Mittelst eines in @ angebrachten 
Kautschukpfropfens wurde der Kolben mit dem Behälter A 
verbunden und dann erwärmt, während der ganze Apparat 
durch Wasserdampf erwärmt war. Wenn eine hinlängliche 
Anzahl von Streifen durch das Fadenkreuz hindurchgegangen 
war, wurde der Hahn in @’ verschlossen und die im Be- 
halter A enthaltenen Dämpfe durch G in einen von einer 
Kältemischung umgebenen, evacuirten Behälter hineingeleitet: 
Nachdem dieses Verfahren einige Male wiederholt war, wurde 
die Menge der verdampften Flüssigkeit durch Wägung des 
Kolbens bestimmt. Gleichzeitig mit den gelben Streifen 
wurden auch immer die rothen Streifen beobachtet. 

Es sei Z die Entfernung der beiden Glasplatten C und 
C', ly, die Wellenlänge des Natriumlichtes im leeren Raume 
und S,, die Anzahl der gelben Streifen, welche am Faden- 
kreuz vorbeigehen, während der Brechungsexponent der in 
den Behälter hineingeleiteten Gase oder Dämpfe bis n,, 
steigt; dann ist: L(ny, —1) = 
Die Länge des innern Cylinders war 313,72 mm und die 
Dicke der beiden Kautschukplatten zusammen 0,8 mm bei 0°. 
Also ist Z = 314,52. 

Wird ferner J, = 0,000589 37 gesetzt, so erhalten wir: 


ny, — 1 = 0,000 001 8739 S,,, 


welche Gleichung bei den Versuchen mit Gasen zur An- 
wendung kommt. Ferner hat man zur Bestimmung der 
Dispersion: 


—1 l Ss S, "Ly 
Na “Na Na 


Die ben mit Dämpfen waren bei der Temperatur 
der Dämpfe von kochendem Wasser ausgeführt, wobei die 
Länge des inneren Cylinders 314,30 mm, die Dicke der 
Eee 0,4 mm war; also ist hier L= 314,70 mm. 


Ferr 
selbe 
gelb: 
Behi 
Vers 


ete 


Es 
mei! 
zeig 
Bre 
= Zus! 
Ver 
1 
lis 
vers 
glei: 
stof 
Spa 
Wa 
da 
vort 
lich 
aus 
sod: 
mes 
kur 
Dr 
gin 
kre 
Na 
2 der 
Fo 
4 wo 
‘ das 


L. Lorenz. 


Ferner sei v das Volumen des inneren Behälters bei der- 
selben Temperatur und s,, die Anzahl der verschobenen 
gelben Streifen, welche einem Gramm der in den inneren 
Behälter hineingeleiteten Dämpfe entspricht. Da bei den 


Versuchen das Volumen v =1832,8 cem war, so erhalten wir: 


FF = 0,008 432 


Es geht also die Grösse (n,,—1)v, welche sich in allen 
meinen Versuchen ohne merkbare Abweichungen constant 
zeigte, unmittelbar aus den Versuchen hervor. 

Ausser der Brechung der Dämpfe wurden auch die 
Brechung und die Dichtigkeit derselben Stoffe im flüssigen 
Zustande bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die 
Versuche wurden mittelst eines Hohlprismas und eines in 
1, Grade eingetheilten, mit zwei Ablesungsmikroskopen 
versehenen Spectrometers ausgeführt. Als Lichtquelle wurde 


gleichzeitig eine Li-Na-Flamme und ein Geissler’sches Wasser-_ 


stoffrohr benutzt, welches zwischen der Flamme und dem 
Spalt des Collimatorrohres aufgestellt war. Von den drei 
Wasserstofflinien wurden jedoch nur H, und A, verwendet, 
da die violette Linie nicht immer hinlänglich deutlich her- 
vortrat. Die Beobachtungsmethode wich von der gewöhn- 
lichen, die auf die Bestimmung der Minimalablenkung hin- 
ausgeht, dahin ab, dass das Fernrohr fest eingestellt war, 
sodass der unveränderliche Ablenkungswinkel, welcher ge- 
messen wurde, um ein wenig grösser als die Minimalablen- 
kung der brechbarsten der beobachteten Strahlen war. Durch 
Drehung des auf einem Theilkreise angebrachten Prismas 
gingen alsdann die vier Spectrallinien zweimal vor dem Faden- 
kreuz des Fernrohres in der Ordnung Li, H,, Na, H,— H,, 
Na, H,, Li vorbei, und die entsprechenden 8 Winkel wur- 
den abgelesen. Zur Berechnung der Versuche dienten die 
Formeln: 

(ny? — 1) sin? 


sin (a+p) 
r cap? 


2 2 
; en, n= — 
sin p 0 0 


wo 2a die constante Ablenkung, 2b den Winkel, um welchen 
das Prisma gedreht werden muss, um zum zweitenmale diese 
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Ablenkung zu geben, und 2» den brechenden Winkel des 
Prismas bedeutet. n, ist eine Hülfsgrösse, welche dem 
Brechungsexponenten derjenigen Farbe entspricht, für welche 
die willkürlich gewählte constante Ablenkung die Minimal- 
ablenkung (d=0) sein würde. Diejenige Stellung des Prismas, 
bei welcher 4=0 ist, liegt in der Mitte der beiden Stel- 
lungen, die das Prisma in dem Versuche für jede Spectral- 
linie annimmt, woraus hervorgeht, dass die Summe der diesen 
beiden Stellungen entsprechenden Ablesungswinkel für die 
verschiedenen Spectrallinien die gleiche sein muss. Es liegt 
hierin eine gute Controle für die Richtigkeit der Messungen 
und für die Unveränderlichkeit der Temperatur während des 
Versuches. 

Diese Beobachtungsmethode, welche ich dem Hrn. Prof. 
Holten verdanke, empfiehlt sich sowohl durch die Leichtig- 
keit, mit welcher die Messungen ausgeführt werden können, 
als auch durch ihre sehr grosse Genauigkeit, namentlich in Be- 
zug auf die Bestimmung der Dispersion. Ich hatte in dieser 
Weise gehofft, zu einer ziemlich genauen Bestimmung des 
einer unendlich grossen Wellenlänge entsprechenden Bre- 
chungsexponenten zu gelangen, habe mich indess überzeugt, 
dass man überhaupt diese Grösse aus Versuchen mit sicht- 
barem Lichte nur bis zu einer sehr rohen Annäherung be- 
stimmen kann, weshalb ich es auch vorgezogen habe, die 
Beobachtungsresultate ungeändert beizubehalten, anstatt die 
Genauigkeit derselben durch die Reduction auf unendlich 
grosse Wellenlänge zu beeinträchtigen, und die Refractions- 
constanten nur für die wirklich beobachteten Wellenlängen 
zu berechnen. Ich werde die Refractionsconstanten für die 


Li- und Na-Linien durch P,, und P,, bezeichnen, wenn: 


ny;"—1 
> Li Na 
Fu ny +2 and 


gesetzt wird. Für Gase und Dämpfe, deren Brechungs- 
exponenten nur sehr wenig die Einheit überschreiten, er- 
halten wir Er hinlänglicher Annäherung: 


Ferner drücke ich die Dispersion durch den Quotienten: 
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em 
! 
che aus, welcher für Gase und Dämpfe übergeht in: tar. t 
Na t 

mittee 
ny Meine ersten Versuche, die im Winter 1870 angefangen : 
ot wurden, bezogen sich auf die atmosphirische Luft. Da ein j 
tat bedeutend kleinerer Brechungsexponent gefunden wurde als 

“ne der aus den damals bekannten, unter sich vollkommen über- 

einstimmenden Versuchen von den Hrn. Arago und Biot, 

of Jamin und Ketteler hervorgegangene, so wurden die Ver- 
“ B suche im Laufe des Jahres sehr oft wiederholt. Die sehr i 
- reine Luft wurde durch ein langes Glasrohr von ausserhalb 


30 in das Beobachtungslocal im Schlosse Friedrichsberg und 
“ — durch zwei mit Chlorcaleium und Kali gefüllte Röhre zum : 
Apparate geleitet. Als das Endresultat von 15 (zwischen 1° 


v4 und 17° liegenden) Versuchen ergab sich fiir trockene Luft | 
pid bei 760 mm, 0° C. und 45° Breite: er i 
ht. = 1,000 291 08, P,, = 0,15012. 4 
be- Eine von 760 mm bei 0° C. entspräche 
die f einer Verschiebung von 155,49 gelben Streifen (in den letzten \ 


die — 6 Versuchen betrug die grösste Abweichung von diesem 
ich f Mittel nur 0,09), und dieselbe zeigte sich selbst bei der 7 
ns- f grössten Verdünnung stets der Druckänderung proportional. . 
ren f Zur Reduction in Bezug auf die Temperatur bediente ich 
die f mich des Factors 1 + 0,00367 2, dessen Genauigkeit sowohl 
durch die Versuche bei gewöhnlicher Temperatur, als auch 
durch drei andere Versuche, bei welchen der Apparat durch 
einen Strom von Wasserdampf erwärmt war, bestätigt wurde. 

In allen Versuchen wurden zugleich die rothen Li- 
Streifen beobachtet, wobei sich stets bei jeder Druckänderung 
und bei jeder Temperatur, auch wenn der Apparat durch 
Wasserdampf erwärmt war, genau eine Verschiebung 
von 7 rothen Streifen gegen 8 gelbe zeigte. - Daraus er- 
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n,, = 1,000 290 09, P,; = 914959, a = 0,00342. "A 
Diese Dispersion stimmt genau mit der von Ketteler’ mt 


gefundenen überein, dagegen fand derselbe einen beträchtlich | 
höhern Brechungsexponenten, nämlich r, =1,000 294 70. Auch . F 
Arago und Biot?) hatten für weisses Ticht n = 1,000 294 58, ist zul 
und Jamin?) n= 1,000294 gefunden, wogegen spätere Ver- Brecht 
suche von Mascart*) in besserer Uebereinstimmung mit den die Oe 
meinigen den niedrigeren Werth n,,= 1,0002923 gegeben 

haben. Zur Reduction auf die betreffende Temperatur bef hinzuz 


nutzte Mascart den Factor 1 + 0,00383¢, während einige 
Versuche von V. v. Lang?) eine Abhängigkeit des Expo- I 
nenten von der Temperatur, die annäherungsweise durch den De 
Factor 1 + 0,003112 ausgedrückt werden konnte, gegeben 
haben. 

Aus den Beobachtungen über die astronomische Refrac und 
tion hatte Delambre®) n = 1,000 29407 gefunden, wogegen 
Bessel’) in seinen Refractionstabellen einen Werth, der Meeed 
n = 1,000 291 608 entspricht, annimmt. Später hat Gylden4 Drucl 
nach einer „vorläufigen Discussion“ der Pulkowaer Beobach- geben 
tungen eine Refraction gefunden, die n = 1,00029276 und rag 
dem Reductionsfactor 1 + 0,003 689¢ entspricht, allein das fir ¢ 
endliche aus denselben Beobachtungen von V. Fuss?) ge- Streif 
fundene Resultat entspricht r = 1,000 291 21 für den hellsten J 
Theil des Spectrums oder eine ungefähr zwischen gelb und erhöh 
grün liegende Farbe. Dieses letztere Resultat stimmt mit Streit 
dem von mir gefundenen fast genau überein, was auch aus En: 
der folgenden, mit Hülfe der Dispersionsformel „=4+3 
aus meinen Versuchen berechneten Tabelle hervorgehen wird. gefun 

1) Ketteler, Farbenzerstreuung der Gase. Bonn 1865. af. 

2) Arago u. Biot, Mém. de l’Inst. 7. 1806 u. 1807. yenig 
© 3) Jamin, Ann. de chim. et de phys. 49. p. 282. 1857. von 

4) Mascart, Compt. rend. 78. p. 617 u. 679. 1874. tirt < 
zur) V. v. Lang, Wien. Ber. 69, Abth. 2. p. 451. ou 118 
_ 6) Delambre, Mém. de I'Inst. 7, af tad 
_ 7) 8. Biot, Compt. rend. 40, PR 

8) Gylden, Mém. de l’acad. de St. Petersbourg. 10. Nr. ı . 1866. Gase 
u. 12. Nr. 4. 1868. : 
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‘mit bewunderungswürdiger Genauigkeit bestimmt. Für den _ 
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ng = 1,00028935 | mp = 1,000 291 08 ng = 1,000 294 86 
ap = 1,000 289 98 ny = 1,000 292 17 ny = 1,000 296 31 
ng = 1,000 290 24 np = 1,000 293 12 


Für feuchte Luft, deren Dampfdruck & Millimeter ist, ’ 
ist zufolge meiner später zu erwähnenden Versuche über die — 
Brechung von Wasserdampf, hierzu noch für alle Farben 


die Correction: 
— 0,000 


Sauerstoff. 


Der Sauerstoff wurde durch Erhitzen von rothem Queck- © a 


silberoxyd in einer Platinretorte dargestellt und durch eine | 


Porzellanröhre und eine Schwefelpulver enthaltende Glas- 


röhre zum innern Behälter des Apparates geleitet. Beim 
Beginne jedes Versuches wurde der Behälter mit der Retorte 
vollständig evacuirt, wonach die Retorte erwärmt und die 
Verschiebung der Streifen solange beobachtet wurde, bis der 
Druck des Gases ein wenig grösser als derjenige der um- 
gebenden Luft geworden war. Alsdann wurde der Behälter 
von der Retorte abgesperrt und mit der umgebenden Luft 
für einen Augenblick in Verbindung gesetzt, während die 
Streifen rückwärts gezählt wurden. 

Als Mittel aus 6 Versuchen ergab sich die einer Druck- 
erhöhung von 760 mm und 0° ©, entsprechende Anzahl von 
Streifenverschiebungen gleich 145,06, woraus, wenn zugleich 
der Normaldruck auf 45° Breite reducirt wird: 

ny, = 1,00027155, P.=01266 


Die Farbenzerstreuung zeigte sich etwas grösser als die- 
jenige der atmosphärischen Luft, indem einer Verschiebung 
von 135 gelben 118 rothe Streifen entsprachen. Es resul- 
tirt daraus: 


n,, = 1,00027034,  P„= 0126090, «= 0,00447. 


Bekanntlich hat Dulong die Brechung verschiedener 
Gase im Verhältniss zu derjenigen der atmosphärischen Luft 
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Sauerstoff hat er die Zahl 0,924 gefunden, welcher Werth 
mit Zugrundelegung des von mir gefundenen Brechungs. 
exponenten der Luft n,, = 1,000 2690 gibt. 

Ueber die Brechung des Stickstoffes habe ich keine 
directen Versuche angestellt; durch Berechnung der gefun- 
denen Resultate für atmosphärische Luft und Sauerstoff er- 
gibt sich für Stickstoff: 


Ry, = 1,000 296 0, = 915713, 


ER, Na 
10002951, = 0,1566, «= 0,0316. 


Dulong gibt die Zahl 1,020 an, woraus n, = 1,000 2969, 
während Mascart n,, = 1,000 297 2 findet. 

Die Farbenzerstreuung ist nach Mascart grösser für 
Stickstoff als für die atmosphärische Luft, während aus 
meinen Versuchen das entgegengesetzte Resultat hervorging, 
Da ich befürchtete, dass bei meinen Versuchen Spuren von 
Quecksilberdämpfen, welche eine auffallend starke Wirkung 
auf die Farbenzerstreuung ausüben, in den Behälter hätten 
mitgerissen werden können, hat auf meine Veranlassung Hr. 
Prytz die Versuche mit aus chlorsaurem Kali dargestelltem 
Sauerstoff wiederholt. Allein auch diese Versuche haben 
eine grössere Dispersion für den Sauerstoff als für die atmo- 
sphärische Luft gegeben, indem Hr. Prytz « = 0,0042 ge- 
funden hat. 


Na 


Wasserstoff. 


Der Wasserstoff wurde in einem Glas aus Zink, zu dem 
aus einem mit Glashahn versehenen Trichter reine, verdünnte 
Schwefelsäure zugelassen wurde, entwickelt, und das ent- 
wickelte Gas mittelst fünf mit Kalilösung, Quecksilberchlorid, 
Chlorcalcium und Kalihydrat (2) gefüllten Röhren gereiniget. 
Der mit dem Entwickelungsapparat verbundene innere Be- 
halter wurde zunächst fast luftleer gemacht, wonach die 
Schwefelsäure zugesetzt und das entwickelte Gas zu dem 
Behälter und der Luftpumpe geleitet wurde. Zuletzt wurde 
das Gas von dort aus in die Luft geleitet und die Entwicke- 
lung noch so lange fortgesetzt, bis sich die Streifen vollkom- 
men stillstehend zeigten. Alsdann wurde der Behälter von 

dem Entwickelungsapparate abgesperrt und mittelst der Luft- 


le 


pumpe 
zwei \ 
stoff 
Luft e 
punkte 


A 
bung 


Einer 
rothe. 


N, 


Dulo 
"ya 
nach 

fundeı 
Streif: 
stimm 
diesel 
findet, 


I 
Flüss 
gefüh 
Flüss 
bunge 
d. h. 


versc) 


] 
100° 


der 


| 
4 
| 
| 


erth 
ngs- 


eine 
fun- 
er- 


169, 


r fiir 

aus 
ging. 

von 
kung 
itten 
Hr. 
litem 
aben 
tmo- 
ge- 


dem 
innte 
ent- 
lorid, 
niget. 
» Be- 
1 die 
dem 
vurde 
ricke- 
r von 


Luft- 


L. Lorenz. 93 


pumpe entleert, während die Streifen gezählt wurden. Bei — ’ 
zwei Versuchen wurde nach der Entleerung wieder Wasser- __ 
stoff hinzugeleitet, wobei, wenn der Druck der äusseren _ 
Luft erreicht war, die Streifen wieder genau zum Anfangs- 
punkte zurückkamen. 

Als Mittel aus 8 Versuchen ergab sich eine Verschie- _ 
bung von 74,08 gelben Streifen, woraus: 


ny, = 1,000 1887, Py, = 1,0325 . _ 

Einer Verschiebung von 55,5 gelben Streifen entsprachen 48,5 : 
rothe. Also ist: 
n,,= 1,0001880, P,,=1,0277, @=0,00470. 
Dulong gibt für Wasserstoff die Zahl 0,470 an, woraus. \ 


ay, = 1,0001368. Nach Ketteler ist n,, = 1,00014294, ; 
nach Mascart n,, = 1,0001388. Die von Ketteler ge- 
fundene Farbenzerstreuung (71,5 gelbe gegen 62,5 rothe 
Streifen, und in einem andern Versuche 63,5 gegen 55,5) 
stimmt gut mit meinem Resultate überein, wogegen Mascar | 
dieselbe sogar kleiner als diejenige der atmosphärischen Luft 
findet. 
Aethyläther, C,H, ,O. 

Die folgenden Versuche mit Dämpfen von verschiedenen 
Flüssigkeiten wurden in der schon beschriebenen Weise aus- 
geführt. Ich bezeichne durch G das Gewicht der verdampften 
Flüssigkeit in Grammen, durch S die Zahl der Verschie- 
d. h. die einem Gramm der Dämpfe entsprechende Streifen- 
verschiebung. 

Das Resultat von drei Versuchen mit Aetherdampf bei 
100° ©. war: 


bungen der gelben Streifen und durch s den Quotient 


2,8146 + 0,0124 | 312,25 
3,1298 + 0,0147 420,8 + 0,75 134,06 wa 
2,9388 + 0,0150 394,5 +077 | 18404 
8,4208 1129,07 | 1 34,09 x isdow 


Die untere Reihe enthält die Summe der Gewichte und 
der verschobenen Streifen, woraus der endliche Quotient 
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134,09 berechnet ist. Die hinzugefiigten kleinen Zahlen sind 
Correctionen wegen der bei den Wägungen und beim An- 
fange des Versuches in dem kleinen Kolben enthaltenen Luft. 

Aus dem Werthe von s geht die Refractionsconstante 
einfach durch Multiplication mit 3.0,003 4325 = 0,002 288 
hervor. Also ist: 


P,,, = 0,002 288 . 134,09 = 0,3068. 


Ferner entsprachen 119 gelbe 104 rothen Streifen, und 
in einem andern Versuche 111 gelbe 97 rothen, also ist: 


P, = 0,3054 , a = 0,00465. 


Aus den Refractionsconstanten kann weiter auch der einer 
gegebenen Dichtigkeit der Dämpfe entsprechende Brechungs- 
exponent berechnet werden. Für die Normaldichtigkeit, die 
gleich 37 mal derjenigen des Wasserstoffs oder 37 . 0,000 089 57 
= 0,003 314 ist, erhalten wir: 

ny, = 1,001 524, n,, = 1,001 517. 


Dulong gibt die Zahl 5,197 an, welche n 
entspricht. 

Ebenso habe ich zwei Versuche über die Brechung der 
Aetherdämpfe bei gewöhnlicher Temperatur (c. 20° C. ange- 
stellt. Die Resultate waren: 


wa = 1,001 512 


8,283 +0,04 | 800 0,77 | 189,85 

2,971 + 0,018 399 + 0,63 | 138,92 
5,231 700,40 | 138,90 


95 gelbe Streifen entsprachen 83 rothen. Es geht da- 
raus hervor, dass sowohl die Refractionsconstante als auch 
die Dispersion sich bei einer Aenderung der Temperatur von 
100° bis 20° in kaum merkbarer Weise geändert haben. 
Die Brechung des flüssigen Aethers wurde mittelst 
des Hohlprismas nach der p. 87 beschriebenen Methode 
ausgeführt. Als Beispiel gebe ich die folgenden Messungen, 
wobei ¢ die Temperatur, 2p den brechenden Winkel des 
Prismas, 2a die constante Ablenkung und 25 die Drehung 
des Prismas bedeutet. _ 
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21,810 C., 2p=50°43'1”, 2a = 25° 30’ 0”. 


2b n? n? (ber.) 
Li | 17°37'59” | 1892519 1,822 501 ON 
H, | 17020°34” | 1,823374 1,828 381 
Na | 15°37°25” | 1,828179 1,828 185 dir der .Ü 
H, | 10°21’51” | 1,839824 
t= 8,00°C., 2p = 59%43'13”, 2a = 25° 52’ 4”. 
é 
| 2b | n? | 


Li | 14003019" | | 1,948499 
H, | 14°12'28" | 1,844 340 1844848 


Na | 12° 1’ 25” 1,849 296 1,849 283 \ 
H, 2039’ 9” | 1,861 252 1,861 256 Pl 


Die in der letzten Spalte angegebenenen Werthe von n? 
sind nach der Formel: 


i 2 
n?=1,813 050-0,001 532 (£-15) + (0,036 935—0,000 078 (t-15)) 
berechnet, wo durch A, die dem X, entsprechende und durch 
4 die variable Wellenlänge bezeichnet ist. 
Nach Landolt?) ist: 


= 1,35112—0,00058 (¢— 20), 
ng = 1,35720 — 0,00059 (¢— 20), 


! | Aj 

nz = 1,351 090 — 0,000 582 (¢ — 20) er: 

ng = 1,357 182 — 0,000 592 (¢ — 20) a 

gibt. Das specifische Gewicht war bei 10° 0,7269 (Kopp: 

0,7256) und bei 20° 0,7157 (Landolt: 0,7158, Kopp: 0,7143 
wonach: 


(10°) = 0,30102 , P,,,,(10°) = 0,30264 , 
P,,(20°) = 0,30124, P,,, (20°) = 0,80287, 
(10°) = 0,00587, « (20°) = 0,00538 . 
4 


1) Landolt, Pogg. Ann. 122, p. 18645) 
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Aus den Versuchen mit Alkoholdampf ergab sich: 


‘fs G Ss 8 
3,2850 + 0,0121 407 +042 128,54 
4 he. 2,7461 + 0,0163 340 + 0,70 123,34 
25 79 gelbe Streifen entsprachen 69 rothen. Also ist: 
Pxa = 0,2825, Pu= 02810, «= 0,00522, 
woraus die der Normaldichtigkeit 0,002 060 entsprechenden 
Brechungsexponenten: 
ny, = 1,000 8729, n,, = 1,000 8683. 
Die für den flüssigen Alkohol gefundenen Brechungs- 
exponenten waren für A, und A;: 
— m, (19,28°) = 1,360 814 (W.?) 1,360 931, L.?) 1,360 83) 
(19,289) = 1,366862(W. 1,367043, L. 1,366 95) 


n, (18,30%) = 1,863170(W. 1,863257, L. 1,363 28) 

n, (13,179) = 1,369303 (W. 1,369438, L. 1,369 48) 
Aus den Beobachtungen bei 19,28° und 13,30° ergab sich 
(10°) = 1,860728, n,,”(10°) = 1,866 673, 
n,2(20°) = 1,850049, n,,2(20°) = 1,855879. 


es Das specifische Gewicht war bei 10°C. 0,7993 (Wüll- 
ner: 0,8043, Mendelejeff*): 0,79788) und bei 20° ©. 0,7909 
(Willner: 0,7958, La ndolt:0,7996, Mendelejeff: 0,78945), 

also: Pu(10%) = 0,2789%,  Pya(10°) = 0,28042, 

Py; (20°) = 0,27917, Pxa (20°) = 0,28066 , 

« (10°) = 0,00535, « (20°) = 0,00531. 


Wasser, H,O. 
Die Versuche mit Wasserdampf gaben: 


G 8 
1,2252 + 0,0180 112+041 | 90,42 
1,155 + 0,018 160 + 0,36 90,45 
2,8073 + 0,0178 | 256 + 0,36 90,74 
5,8105 + 0,0163 480 + 0,25 90,16 


11,1681 | 100938 9038 


1) Willner, Pogg. Ann. 138. p. 1. 1868. 
2) Landolt, Pogg. Ann. 122. p. 545. 1864. 
8) Pogg. Ann. p . 250, 
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woraus: 00.0 = 
P .. = 92068, = 1,000 2500 (spec. Gew. 0 000 806 1). 


Dieser a ist bedeutend kleiner als der von Ja- 
min aus seinen mit feuchter Luft angestellten Versuchen 
abgeleitete Werth n = 1,000 261 für weisses Licht. 

Die Farbenzerstreuung zeigte sich grösser als die der 
atmosphärischen Luft; da aber wegen der geringeren Flüch- 
tigkeit des Wassers gewöhnlich nur 32 Streifen in einem 
Zuge gezählt wurden, so konnte die Zerstreuung nicht genau 
bestimmt werden. 

Obschon die Brechung des Wassers hinlänglich gut be- 
kannt ist, habe ich doch auch selbst nach meiner Prismen- 
methode Versuche darüber angestellt. Als Resultate dieser 
Versuche begniige ich mich die folgenden anzugeben: 
n,,(10°) = 1,331461,  n,,(10°) = 1,333 703, 
n,,(20°) = 1,880782, n,,(20%)= 1,383 012, 
P,,(10°) = 0,20489 , =P, (10°) = 0,20615 , 

(20°) = 0,20482 , Py, (20°)=0,20608 , «=0,00611. 

Aus den Versuchen Rühlmann’s!) ergibt sich: 

P,, (0°) = 0,20490, P,,,, (0°) = 0,20614, 
P,,,(90°) =0,20468 , P,,,(90°) = 0,20587 . 

Für das Eis ergibt sich ferner aus den Versuchen des 

Hrn. Reusch?) P= 0,20804 für das rothe, von Kobaltglas 


C CHCl, 


— — . 
G S 8 
6,8434 + 0,0190 538 + 0,19 ind bau 
6,0939 + 0,0186 480 + 0,19 78,56 
43,9749 1018,38 


79 wg Streifen entsprachen 69 rothen. Also ist: 


1) Rühlmann, Pogg. Ann. 182. p. 17. 10. 
2) Reusch, Pogg. Ann. 121, p. 573. 1864. > cogent Th 
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„= 0,1796, P,, = 0,1787, «= 0,0052, 
my, = 1001442, 1,001435 (sp. Gew. 0,005 352). 


Für das flüssige Chloroform ergab sich: 
en n_ (20°) = 1,443 657 (Haagen) 1,444 03) 
n, (20°) = 1,452458 (Haagen 1,45294) 
und n,?(10%) = 2,099641, n,,?(10°) = 2,108 562, 
n, (20°) = 2,082 771, = 2,091 512. 
Das spec. Gew. war bei 10° 1,5072 (Pierre: 1,507 86) und 
bei 20° 1,4896 (Pierre: 1,48977, Haagen: 1,4904), also: 
P,, (10°) = 0,177 97, P,,, (10°) = 0,179 02, 
P (20°) = 0,178 04, (20°) = 0,179 09, 
a a (10°) = 0,005 92, a (20°) = 0,005 92. 


Ppa | 
Pintatiols 


Aethyljodid, C,H, J. 
Die Versuche mit Aethyljodiddampf gaben: 


3,8374 + 0,0156 | 264 | 88,52 

2 5,1430 + 0,0182 | 357 | 69,17 

4,2470 + 0,0180 | 290,5 68,11 

oa 13,2792 | 911,5 68,66 

- 85 gelbe Streifen entsprachen 74 rothen. Also ist: 

= 0,1571, P,, = 0,1558, «= 0,00844, 

= N = 1,001 646, n,, = 1,001 632 (sp. Gew. 0,006 987). 


Für das flüssige Aethyljodid ergab sich: 
Bt sm, (20°) = 1,507 38 (Haagen: 1,50812 und 1,508 68), 
2 .n,(20°%) = 1,52356 (Haagen: 1,5244 und 1,52509), 
(10°) = 2,29052, = 2,807 18, 
(20%) = 2,26972, (20°) = 2,286 28. 
Specifisches Gewicht bei 10° 1,9491 (Pierre: 1,9528) 
und bei 20° 1,9264 (Pierre: 1,9298, Haagen: 1,9315 und 
1,9345), also: 
P,, (10°) =0,15432,  P,,(10°) = 0,155 71, 
P,,,(20°) = 0,15437, P,,, (20°) = 0,155 78, 
a (10°) = 0,008 93, a (20°) = 0,009 05. 


1) Haagen, Pogg. Ann. 131. p. 119. 1862. 
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a 
). Aethylacetat, C,H, 0,. 
Die Versuche mit Aethylacetatdampf gaben: ee 
G s zur 
3,295 + 0,0218 388 +0,91 117,25 . 
ms) 2971 +0,0218 | 350,5 + 0,98 
2,2448 + 0,0218 | 264,5 +0,98 | 117,18 
8,5762 1005,82 | 117,28 
u. 551/, gelbe Streifen entsprachen 48'/, rothen. Also ist: 
P,,, = 9,2683 , P > 0,2670, = 0,004 70, 
n= 1,001586, n,,= 1,001578 (sp. Gew. 0,008 941). 
Für das flüssige Pe ergab sich: A & 
(20°) = 1,869 656 (Landolt: 1,370 86), 
(20°) = 1,875 991 (Landolt: 1,37709), | = 
| n,,2 (10° = 1,888863, n,,?(10%) = 1,895 101, 
= 1,875.070, ny,?(20°) = 1,881177, 
Spec. Gewicht bei 20° 0,8906 pl 0,8870, Land.: : 0,9008). 

Da keine Bestimmung des specifischen Gewichts bei 
niedrigeren Temperaturen ausgeführt wurde, so habe ich 
dasselbe mittelst des von Kopp gegebenen Ausdehnungs- 
coéfficienten berechnet und bei 10° gleich 0,9024 gefunden. 
Also ist: 

Pins 1; (10 = 0,25329, (10°) = 0,25466, 
P,, (20°) = 0,25856, P, (20°) = 0,25498, 
on = 0,00537, ce (20°) = 000597. 
i 
Die Versuche mit Schwefelkohlenstoffdampf gaben: 
>28) 
und G 8 8 
2,8828 + 0,0150 | 30440,87 | 127,17 
3,7418 + 0,0187 | 476 + 0,64 126,92 wih 
1,0070 + 0,0121 128 + 0,70 | 126,3 
98128 + 0,0148 | 356 +0,78 | 126,18 
3.9446 + 0,0144 | 500 + 0,70 126,47 
31,9585 | 1767,69 \ 126,64 


j 


P,. = 92898, P,; = 0,2858, 
ny, = 1,001480, n 


Li 


ty, = 1,001 487. 


Ferner: 
n,,;-(10°) = 2,639 728, 
n,,2 (20°) = 2,614 208, 


also: 


(10°) = 0,27658, 
P, ‚(20°) = 0,276%, 
a (10) = 0,01405 , 


der Refractionsconstanten = 


97 gelbe Streifen entsprachen 84 rothen, also ist: ae, hy 


Na 
Na 


= 0,01369, 


= 1,001 460 (spec. Gew. 0,003 404). 
Nach Dulong ist der relative Brechungsexponent 5,110 oder 


Bei einem Versuch bei gewöhnlicher Temperatur (ca. 
20° C.) wurde genau dieselbe Dispersion beobachtet. 


Für den flüssigen Schwefelkohlenstoff ergab sich: 


n, (10°)= 1,626 396 (Wüllner: 1,626 266, Willigen:') 1,62657), 
n, (20°) =1,618 503 (Willner: 1,618 466, Willigen: 1,61841), 
n, (10°) = 1,661 123 (Willner: 1,660876, Willigen: 1,66127), 
n, (20°) = 1,652 734 (Wüllner: 1,652 676, Willigen: 1,65273). 


ny," (10°) = 2,676 180, 
Ny,” (20°) = 2,650 009, 
das spec, Gew. bei 10° 1,2778 (Willner 1,27860, Pierre 
1,27831) und bei 20° 1,2634 (Willner 1,26354, Pierre 


(10°) = 0,28052, 
(20°) = 0,28086 , 
(20) = 0,01410, 


In der folgenden Tabelle stelle ap die gefundenen Werthe 


v zusammen. 
749 9 


1) Willigen, Mugée Teyler 3. (1). 


Flissigkeit Dampf 
a Zn 10° | 20° | 100° 
Aethylither........ 080264 | 0,30287 | 0,8068 
Aethylalkohol....... 0,28042 0,28066 0,2825 
Whe 0,20615 0,20608 0,2068 
Chloroform ........ | 0,17902 0,17909 0,1796 
Aethyljodid ........ 0,15571 | 0,15578 0,1571 
Aethylacetat ....... 0,25466 0,25493 0,2683 
Schwefelkohlenstoff ... 0,28052 | 0,28086 0,2898 
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Aus diesen Resultaten meiner Beobachtungen geht her- 
vor, dass die dem sichtbaren Lichte entsprechende Refrac- 
tionsconstante selbst bei den sehr grossen Dichtigkeitsände- 
rungen, die beim Uebergange von dem flüssigen in den 
dampfförmigen Aggregatzustand stattfinden, sich in auffallen- 
der Weise noch als constant zeigt, indem die grösste Ab- 
ca. weichung (bei dem Aethylacetat) nur ungefähr 5Proc. beträgt. 
Auch die durch den Quotienten & gemessene Dispersion 
zeigt eine grosse Constanz. Es wird durch diesen Umstand 
gerechtfertigt, den nur für unendlich grosse Wellenlängen 
geltenden Satz über die Refractionsconstante auch auf die 
sichtbaren Wellenlängen auszudehnen, indem die Zurück- 
führung auf unendlich grosse Wellenlängen wahrscheinlich 
sehr nahe die nämlichen Aenderungen in den Werthen der 
Refractionsconstanten der Stoffe in ihren verschiedenen Aggre- 
gatzuständen herbeiführen wird. 


Zur Zeit der Veröffentlichung meiner Abhandlung (1875) 
re lagen nur wenige Versuche über die Brechung von Dämpfen 
re vor, nämlich ausser den schon erwähnten Versuchen von 
Dulong über Schwefelkohlenstoffdampf und von Jamin über 
Wasserdampf noch Versuche von Hrn. Le Roux!) über 
gesättigte Dämpfe von Quecksilber, Schwefel, Phosphor und 
Arsen bei der Temperatur der Siedehitze und von den Herren 
Dulong, Ketteler und Mascart über die schweflige Säure. 
the Auch die Versuche dieser letzteren Beobachter stehen in 
gutem Einklange mit der Theorie der Refractionsconstante. 
Wenn Hr. Schrauff in verschiedenen, in diesen Annalen 
veröffentlichten Abhandlungen die Versuche von Hrn. Le Roux 
für seine Theorie über die Constanz des Brechungsvermögens 
((n° — 1) v) in Anspruch genommen hat, so beruht dieses auf 
einem Irrthum, indem Hr. Schrauff die 0° und 760 mm 
entsprechende theoretische Dichtigkeit der gesättigten Dämpfe 
bei der Siedehitze angenommen hat. (Genauere Resultate 
gehen aus den Versuchen Ketteler’s?) über die schweflige 
Säure hervor, indem er für die Dämpfe: 


ler 


1) Le Roux, Ann. de chim. et de phys. 61. (3) p. 385. 1861. 
2) Ketteler, Farbenzerstreuung der Gase. Bonn 1865.0 2 
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= 1,000 681 55, ny,= 1,00068601 
(Masc.: 1,0006820, Dul.: 1,000657 8) 
findet, woraus: 


P,,=0,1585, = 0,1596 (Dulong: 0,1530) 
« =0,00650 (spec. Gew. 0,002866) = 
Ferner wurde für die flüssige Säure bei 24,1°C.: 
n,, = 1,93574, ny, =1,83885 


gefunden, wobei Hr. Ketteler das specifische Gewicht bei 
dieser Temperatur „nach Pierre“ gleich 1,4821 annimmt. 
Allein es beruht diese Zahl auf einem Missverständniss, 
indem aus der Formel Pierre’s!), die nur unter —8° gilt, 
das spec. Gew. 1,4889 schon bei — 10° hervorgeht, wonach 
man mit dem von Drion?) für höhere Temperaturen ange- 
gebenen Ausdehnungscoéfficienten das spec. Gew. 1,36726 bei 
24,1° findet. Mit diesem Werthe ergibt sich für die flüssige 
Säure: 


P,; = 0,15162 P,, = 0,15268, a = 0,00700. 
Also hat auch hier die Refractionsconstante nur eine kleine 
Aenderung bei dem Uebergange der Dämpfe in den flüssi- 
gen Zustand erlitten. 

Für Mischungen, bei welchen die Molecüle unverändert 


bleiben, gibt der Satz über die Constanz der Refractions- 
constante die Gleichung: 


WO P,;Po:+-+p, die Gewichte der einzelnen Bestandtheile 
und P,, P,... P, die Refractionsconstanten derselben sind. 

Wenn dagegen, wie es bei den chemischen Verbindungen 
der Fall ist, moleculare Aenderungen eintreten, so muss im 
allgemeinen die Refractionsconstante auch andere Werthe 
annehmen. Schon Dulong hat die Bemerkung gemacht, 
dass die Brechung der Mischungen von Gasen, wenn die- 
selben in chemische Verbindung eingehen, sehr oft kleiner 
wird, doch fand er in einzelnen Fällen eine Vergrösserung, 


1) Pierre, Ann de chim. et de phys. 21. p. 336. 1847. 


2) Drion, Ann. de chim. et de phys. 56. p. 5. 1859; Pogg. Ann. 
105. p. 158. 1858. 
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nämlich bei Phosgengas, Wasserdampf, Stickstoffoxydul, Stick- 
stoffoxyd und Ammoniak. Nach meinen Versuchen würde 
jedoch eine Mischung von 1 g Wasserstoff und 8 g Sauer- 
stoff die Refractionsconstante: A sib 


4. 1,0325 + §.0,12666 = 0,2273 


haben, während dieselbe für Wasserdampf gleich 0,2068, also 
bedeutend kleiner gefunden wurde. 

In Betreff der beiden Verbindungen von Stickstoff mit 
Sauerstoff sind die Angaben Dulong’s durch die Versuche 
Mascart’s bestätigt. Da diese beiden chemischen Verbin- 
dungen von einer Wärmeabsorption begleitet sind, so 
könnte man dadurch auf die Annahme geführt werden, dass 
die Refractionsconstante kleiner werde, wenn die Molecüle 
sich unter Wärmeentwickelung miteinander verbinden, und 
grösser, wenn die Verbindung von einer Wärmeabsorption 
begleitet ist; allein von diesem Satze bildet das Ammoniak 
ganz entschieden eine Ausnahme. Dulong gibt nämlich für 
Ammoniak die relative Brechung 1,309 an, was 2, = 1,000 381 0 
entspricht. Es stimmt dies mit dem von Arago und Du- 
long gefundenen Resultate überein, während ich selbst durch 
vier gut übereinstimmende Versuche: 


P, =0,3266, P,,= 0,3250, « = 0,00478 
ny, = 1,000 373 0, n,,= 1,000 3712 (spec. Gew. 0,000 761 3) 


gefunden habe. Dagegen hat eine Mischung von 14 g Stick- 
stoff und 3 g Wasserstoff die Refractionsconstante: 
P,, = #-0,1571 + 5. 1,0325 = 0,3116. 

Dieselbe ist also bei der Bildung der chemischen Verbin- 
dung vergrössert worden, während bekanntlich dieselbe von 
einer bedeutenden Wärmeentwickelung begleitet ist. = 


istadoue 


. 

> 
= 


K. Prytz. 


V. Experimentelle Untersuchungen über die 
abuitw- Refractionsconstante; 
won K. Prytz in Kopenhagen. 
(Für die Annalen vom Verf. bearbeitet nach den Schriften der k. dän. Ges. 
der Wiss. 6. p. 1. 1880.) 


Vor ungefähr 5 Jahren veröffentlichte Hr. Lorenz eine 
Reihe von Versuchen über die Brechung des Lichtes in 
Gasen und Dämpfen, wie auch in den den Dämpfen ent- 
sprechenden Flüssigkeiten. Diese Versuche habe ich mit 
den Apparaten des Hrn. Lorenz, und wesentlich nach sei- 
ner Methode fortgesetzt. Da Hr. Lorenz selbst über seine 
Versuche und die befolgte Methode in diesen Annalen be- 
richtet hat, so kann ich mich hauptsächlich darauf beschrän- 
ken, die Resultate meiner Versuche mitzutheilen. Doch will 
ich das Besondere meines Verfahrens erwähnen. 

Hr. Lorenz wandte eine Quecksilberluftpumpe beim 
Auspumpen des Dampfapparates an. Da mir eine solche 
nicht zu Gebote stand, untersuchte ich die Dämpfe bei 
etwas grösseren Drucken. Da die Versuche bei diesen 
Drucken eine mit dem Drucke schwach variirende Refrac- 
tionsconstante ergaben, nahm ich eine annähernde Bestim- 
mung des Druckes vor, indem ich, nach Beendigung eines 
jeden Versuchs, die Dämpfe aus dem Apparate unter Zäh- 
lung der Streifen bis zum Stiilstand derselben in eine ent- 
leerte Glocke strömen liess und dann den Druck daselbst 
beobachtete. Indem ich beim Einlassen des Dampfes bei 
jedem Versuche immer dieselbe Anzahl Streifen am Drahte 
vorbei passiren liess und bei der folgenden Ausströmung 
ebenso viele zurückgehende zählte, konnte ich den Druck 
des Dampfes vor und nach jedem Einlassen berechnen. Den 
Druck variirte ich ausserdem für jeden Stoff bei zwei Ver- 
suchsreihen. Alle meine Versuche habe ich mit einem durch 
Dämpfe von siedendem Wasser erwärmten Apparate angestellt. 

Um zu untersuchen, ob vielleicht bei meinen Versuchen 
constante Fehler einfliessen könnten, habe ich mit einem 
Stoffe — dem Methylalkohol — ausser 4 gewöhnlichen, 
noch 6 Versuche angestellt, welche ich in der Weise 
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p variirte, dass die möglichen Fehlerquellen einen weit grösse- 
ren Einfluss, als bei den gewöhnlichen hatten. Sie sind in 
der Tabelle Seite 108 als Versuche Nr. 2—5 und 9—10 auf- 
Ges, | geführt und daselbst ausführlicher besprochen. 

Wenn n der Brechungsexponent des Dampfes, d das 
specifische Gewicht, s das Verhältniss zwischen der Summe 
eine | aller in einem Versuche gezählter Streifen und dem Ge- 
s in | wichte des eingelassenen Dampfes, und & eine Constante, 
ent- | Function der Wellenlänge des angewandten Lichtes und der 


mit | Dimensionen des Apparates, ist, so hat man: ‘ 
sei- n—1 
eine (1) 


be- | vorausgesetzt, dass in dem Apparate vor dem Einlassen kein 

rän- | Dampf vorhanden ist. Letzteres war aber der Fall. Be- 
will $ zeichnet o das in einem Versuche gefundene Verhältniss 
zwischen Streifenzahl und Gewicht des Dampfes, d und (1+) d 
yeim | die specifischen Gewichte des Dampfes vor und nach jedem 
Iche f Einlassen, n, und n, die diesen specifischen Gewichten ent- 
bei f sprechenden Brechungsexponenten, wird: 


esen a m-1 
tim- Die Versuche gaben ko mit wachsendem Drucke schwach 5 


> 


ines | abnehmend. Darf man annehmen, was die Versuche mit 
Zih- | Methylalkohol innerhalb ziemlich weiter Grenzen des d zu 


ent- bestätigen scheinen, dass die Verkleinerungen des = pro- 


bst 
bei | portional dem der Dichte sind, so erhält man: 
one 9): ® | 


ruck | wo d, für d und d, für d(1 + 0) gesetzt ist, und d,’, d,, o’ 

Den | einem anderen Versuche mit demselben Stoffe angehören. — 
Ver- | Daraus lässt sich s in Gleichung (1) berechnen durch: __ a 
d,+d,—d 


ırch | 
shen Gewöhnlich bestimmte ich kurz nach Untersuchung der 


nem | Dämpfe eines Stoffes den Brechungsexponenten und das 
hen, f specifische Gewicht der vorher destillirten Flüssigkeit, welche 
eise den Dampf lieferte. N 


> 


be 
> 
I) 
Ein 
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Den Brechungsexponenten bestimmte ich nach der von 
Prof. Lorenz in seiner oben citirten Abhandlung schon be- 
schriebenen Methode. Der Theilkreis des Spectrometers war 
in halbe Grade getheilt. Die Stellung des Nonius konnte 
auf eine halbe Minute bestimmt werden. Die Temperatur 
der Flüssigkeit wurde mit Hilfe eines auf fünftel Grade 
getheilten, in dem Hohlprisma angebrachten Thermometers 
unmittelbar vor der ersten und nach der letzten Beobach- 
tung der Stellung des Prismas abgelesen. Bei keinem 
Versuch wichen diese Temperaturen um 1/,,° voneinander 
ab. Die Ablenkung des gebrochenen Strahles war immer 
nur um ein wenig grösser als die Minimalablenkung des 
gelben Natriumlichtes. 

Das specifische Gewicht wurde bei ungefähr der gleichen 
Temperatur, wie der Brechungsexponent bestimmt. Mittelst 
des Ausdehnungscoéfficienten des Stoffes berechnete ich dann 
das specifische Gewicht für dieselbe. Kannte ich den Aus- 
dehnungscoéfficienten nicht, so benutzte ich den für verwandte 
Stoffe geltenden. Der Fehler kann hierbei nur höchst un- 
bedeutend sein, da der Temperaturunterschied nur für Pro- 
pyljodid 1,6° und sonst nicht 1° erreicht. 

Nach einer Reparatur des von Hrn. Lorenz ausge- 
messenen Dampfapparates bestimmte ich seine Dimensionen 
nochmals. Ich fand für 100° C. das Volumen des erwärmten 
Behälters V = 1831 ccm und den Abstand zwischen den Spie- 
gelgläsern Z = 314,34 mm. Hieraus ergibt sich die Constante 
des Apparates für gelbes Natriumlicht zu: 

hk = 0,003 433, 

Ich habe aus den Versuchen, sowohl für Dampf als für 

Flüssigkeit, die von Prof. Lorenz eingeführte Refractions- 


constante: 
1 
berechnet, wo d das specifische Gewicht des Dampfes oder 
der Flüssigkeit und n der entsprechende Brechungsexpo- 


nent ist. 
Weil für die Dämpfe P = "7" hinlänglich genau wird, 
Py, = 3 ksy, = 0,002 289 s,,,, 
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und für das rothe Lithiumlicht: ldssak 


wo u das Verhältniss zwischen den RER? vorbeipas- 
Na 


sirten rothen und gelben Streifen bezeichnet. 
Während meiner Versuche wurde ich mit den Versuchen 
des pee, Mascart bekannt, durch welche er die Grösse 


f= = ; für eine grosse Zahl organischer Stoffe bestimmt 
1 


hat, wo n den Brechungsexponenten des Dampfes, n, den der 
atmosphirischen Luft bezeichnet, wenn sie, bei derselben Tem- 
peratur, sich beide unter demselben sehr niedrigen Drucke 
befinden. Hr. Mascart gibt nicht an, welchem Lichte n und 
n, entsprechen. Auch bestimmt er die Farbenzerstreuung 
nicht. Von Einzelheiten in den Versuchen theilt er nur 
wenige mit und gibt keine anderen Zahlen, als die endlichen 
Resultate an. 

Die von mir untersuchten Stoffe: Methylalkohol CH,O, 
Methylacetat C,H,O,, Aethylformiat C,H,O,, Methylpro- 
pionat C,H,O,, Aceton C,H,O, Aethylenchlorid C,H,Cl,, 
Aethylidenchlorid C,H,Cl,, Propyljodid C,H,J, Methyljodid 
CH,J, Benzol C,H,, wurden alle von der Fabrik des Hrn. 
©. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen. Soweit ich durch 
die mit ihnen vorgenommen Versuche ihre Reinheit contro- 
liren konnte, war dieselbe befriedigend. au sth ohren 


Methylalkohol CHO. 


wo 
Zwischen den ersten und letzten Versuchen mit Methyl- 


alkohol ist mehr als ein halbes Jahr verflossen. Sie sind 
alle mit demselben Präparate ausgeführt. 

Die folgende Tabelle enthält die Versuche über den Dampf 
des Methylalkohols. Die zweite und dritte Columne enthält 
die Drucke des Dampfes vor und nach dem Versuche. Die 
specifischen Gewichte d können hier hinlänglich genau dem 
Drucke proportional gesetzt werden; die Columnen haben 
deshalb die Ueberschriften d, und d,. Die vierte Columne 
> enthält die Zahl der während des jedesmaligen Einlassens 
des Dampfes ununterbrochen beobachteten ‚Streifen; die fünfte 
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die corrigirte Anzahl aller während eines Versuches gezähl- 
ten Streifen. In der sechsten Columne findet sich der corri- 
girte Werth des Gewichtsverlustes @ des Kölbchens; in der 


siebenten das Verhältniss 5, in der achten die Mittel der 


unmittelbar vergleichbaren Versuche, in der neunten endlich 
die aus der Formel (2) berechnete Grösse s,. 


| 
| 


| | 
Nr} 8 G | S | Mittel 

T I | 
1.| mm | 891,00—1,48 8,4881 +0,0048 | 111,52 | 
2. 100/200 }| 375,75 1,69 | 3,3323 +0,0040 | 112,15 | 111,81 
4. 67,95 —1.75 | 3.2850 +0,0043 | 111.38 aus Nr. 1— 
5, | 180,800 330,45—1,71  2,9482+0,0038 | 111,36 11184 |\ und 4-5. 
6. (402, 65—1,84 3,5882+0,0050 | 111,55 112,50 
7. | 150.450 '80 || 344,50— 1,15 3.0985 +0,0044 | 110,65 111,12 (ous 
8| | || 248,50— 1,45 | 2,2244 +0,0022 | 111,06 || und 6-8, 
| 256,35—1,64 | 2,2934 +0,0030 110,92 110,98 
10. || 272:55—1,68 | 2:4362+0,0035 111.08 


80 gelben Streifen entsprachen 70 rothe; also ist „Zi He. 
Sy 


Das Verhältniss war ein wenig kleiner; wie viel, konnte aber 
nicht durch die Anzahl gezählter Streifen entschieden werden. 

Die Versuche Nr. 2—5 und 9—10 sind die Seite 2 be- 
sprochenen 6 Controlversuche. Bei Versuch Nr. 2 und 4 
war der Hahn so wenig geöffnet, dass die Streifen nur 
äusserst langsam am Drahte vorbei passirten. Dadurch 
wurde die Dauer der Versuche bedeutend vergrössert. Die 
Versuche Nr. 3—5 wurden dagegen bei so schnellem Vorüber- 
gang der Streifen vorgenommen, wie es nur mit einem siche- 
ren Zählen vereinbar war. Kein Versuch deutet auf das 
Dasein constanter Fehler hin. Die Versuche Nr. 9 und 10 
beziehen sich eigentlich auf eine Mischung von Dampf und 
atmosphärischer Luft. Jedesmal enthielt der Apparat vor dem 
Einlassen des Dampfes trockene Luft von einem Drucke 
von 350 mm. Die zwei miteinander sehr übereinstimmenden 
Versuche zeigen, dass die Anwesenheit der Luft das Ver- 


Ungefähr dieselbe Wir- 
kung würde die vorzeitige Anwesenheit von Methylalkohol- 


hältniss 5 ein wenig verkleinert hat. 
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wachsendem mittleren Drucke des Dampfes eine stete Ab- 
nahme. Die Aenderung ist indess sehr gering, da eine Ver- 
mehrung des specifischen Gewichtes bis zum doppelten den 


Werth = nur um 0,6 Proc. verkleinert. 


Die Grösse, der sich 12 nähert, während das mittlere 
specifische Gewicht sich der 0 nähert, ist die für Dampf im 


idealen Gaszustand geltende Grösse »—1, Als dieser Grösse 


d 
am nächsten wird deshalb der grösste der bei den verschie- 


denen Versuchen gefundenen Werthe für ns anzunehmen 


sein. Dem entsprechend habe ich für jeden Stoff das P,,, 
aus dem grössten der gefundenen Mittel berechnet, welches 
immer dem kleinsten bei den verschiedenen Versuchen ver- 
wendeten Drucke entspricht. Eine weitere Annäherung s, 


zum oben erwähnten Grenzwerthe des Verhältnisses 3: habe 


ich aus den Resultaten sämmtlicher Versuche durch die 
Interpolationsformel (2) zu berechnen versucht, indem ich 
in dieser d=( setzte. Die zwei in dieser Weise für Methyl- 
alkohol gefundenen s, weichen, wie aus der Tabelle ersicht- 
lich, nur um 0,08 Proc. voneinander ab. Die aus s, berech- 
nete Refractionsconstante habe ich P, genannt. 


Aus P,, und ?,, wird durch das beobachtete Verhält- 


niss a die dem rothen Lithiumlichte entsprechende Con- 


Na 
stante P,, und P,/ und demnächst der Dispersionsquotient 


I 
P..-Pı; 2 
“= Zi berechnet. Endlich werden durch die Gleichungen 
Na 


= P und P’ die dem specifischen Gewichte 
des Dampfes vom Druck 760 mm und der Temperatur 0° 
entsprechenden Brechungsexponenten n und n’ berechnet, wo 
also d das Product aus dem specifischen Gewichte des Wasser- 
stoffes bei 760 mm Druck und 0° C. und dem halben Mole- 
culargewichte des Dampfes bezeichnet. 
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Die Versuche Nr. 1—8 zeigen für die Grösse 5 mit _ 
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110 K. Prytz. 
Für Methylalkoholdampf wurde in dieser Weise ge} 
funden : D 
Py, = 0,2559 = 0,2549 =0,2577  P,,= 0,2567 
= 0,0035, Nr.| d 
My, = 1,000 550 n,; = 1,000 548 ny, = 1,000 554 un 
n;, = 1,000 552. | 
ie ; Aus dem Resultate Mascart’s f= 2,12 ergibt sich: 3. 
P= 0,289. 
Die Versuche über flüssigen Methylalkohol gaben: der 
brechende Winkel des Prismas 2p = 60° 0,3’, die Ablenkung 9 
2a = 23° 32,7. Der Winkel, um welchen das Prisma aus F 
der einen der zwei Stellungen, in welcher es die Ablenkung p _ 
2a gab, bis zur andern gedreht werden musste, war für das} *~“ 
Natriumlicht 22, = 2° 30,0’ und für Lithiumlicht 22, = 8° 18,0, 
Die Temperatur war vor und nach der Beobachtung resp. | "x. 
t, = 12,64 und 12,58%. Hieraus wird zuerst n?—1 2 
durch die Formel n?— ı = «sin (a + 2p) (p +8 
sin? 2p 
gefunden, woraus bei 12,6°: 1 
ny, = 1,3321, 1,3308. 
Landolt fand!) bei 20° „, = 1,32944. Aus dem von mir op = 
bei 12,6° gefundenen n,,, wird bei 20° na, = 1,3306 berechnet. 


Das specifische Gewicht wurde bei 11,58° gleich 0,8004 1 
gefunden. Die Versuche Kopp’s?) geben dasselbe bei der 
gleichen Temperatur 0,8034, und Landolt’s 0,8041.%) Nach 
der Berechnung des specifischen Gewichts bei 12,6° durch 
den Ausdehnungscoéfficient nach Kopp wurde P=".34 
gefunden: 


Py, = 02567, 0,2554, 


woraus: « = 0,0051. 
Der Siedepunkt des Methylalkohols war 65,7°. | wird 
2 1) Landolt, Pogg. Aun. 122, p. 545. 1864. age 


2) Kopp, Pogg. Ann. 72, p. 1. 1847. OOF Loe 
La 


ndolt, Pogg. Ann. 122, p. 545. 1864. wol Flüs 
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Dampf. Die Versuche ergaben: 


Nr.| d, | a, | s G 8 | Mittel| 
i G 
[1231,25 — 1,52 2,1784 4 + 0,0085 | 105,34 | 
2. 80/130, 513,35 — 1,71 | 4.8778 + 0,0057 | 104,77 | 104,80 
3. 180,25 — 2,12 1,7063 + 0.0019 104,28 || 105,27 
4. ~ {| 509,00 — 1,47 4,8592 + 0,0048 104,34 || 
5, 140 300) 95 || 474,75 — 1,88 | 4,5314 + 0,0053 | 104,23 | 
Sr: 
95 gelben Streifen entsprachen 83 rothe, also = = =o 
Na 
Es wird: > 
* 
‘ ' 
P,,,= 0,2399, P,,=0,2387, Py, =0,2410, P,=023%8 


ce = 0,0050, 
ny, = 1,001 193, n,,=1,001187, = 1,001198, n,, = 1,001 192. 
Nach Mascart ist f= 3,87, woraus: 
P = 0,228. 
Flüssigkeit. Sowohl der Brechungsexponent als das 


specifische Gewicht wurde zweimal bestimmt. 
1. Die Flüssigkeit war nicht destillirt: 


2p=59959,%, 2a=259 585, 25,=1°52,0', 80 21,5’ 
Die Temperatur war ¢, = 13,83, ¢, = 13,78", 


or 


Hiernach ward gefuhden, bei 13,8° geltend: 
ny, = 1,8635, n,,= 1,3614. 


2. Die Flüssigkeit war destillirt: 
2p= 59° 58,6, 2a=25°55,5, 20,=0° 26,0, 7° 45,0, 
Hiernach bei Temperatur 14,8°: 
ny, = 1,8632, n,,= 1,3618. 

Aus 1. wird ny, = 1,3630 bei 14,8° berechnet. Bei 20° 
wird n,, = 1,3603 gefunden. Bei derselben Temperatur hat 
Landolt n,, = 1,3610, Sauber n,, = 1,3672. 

Das specifische Gewicht fand ich für nichtdestillirte 
Flüssigkeit bei 12,78° gleich 0,93% (Kopp: 0,9403, Landolt 
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bei 20°: 0,9053), und für destillirte Flüssigkeit bei 14,01° 
gleich 0,9370 (Kopp: 0,9387). 
Es wird nun: 
= 02375, P,= 0,2362, «= 0,0055. 
Die Siedetemperatur war 56,5°. 
were 


tqmaG 


Dampf. Die Versuche gaben: 
| 
Nr} d | | | G Mittel | 
1. ox azn ao f 384,75 — 1,81 3,6242 + 0,0040 | 105,68 || 
2, 9 150 32) 458,75 — 1,57 4,3208 + 0,0048 | 105,69 |j 10069 106.99 
nt 592,50 — 1,38 5,6257 + 0,0051 | 104,98 
4, 115 260 87) 435.00 — 1.69 4,1200 + 0,0045 105,06 106,01 
76 
87 gelben Streifen entsprachen 76 rothe, also “= 2. 
81 


Woraus: 

P,,,= 0,2419, P,,=0,2406, P, =0,2449, P,,= 0,2436, 

f = 0,0051, 

ny, = 1,001 203, z,,=1,001197, n,,’=1,001 217, n,,;=1,001211. 
2 Mascart fand f= 4,05, woraus: 
P = 0,239. 
Flüssigkeit. Der Brechungsetponent wurde bestimmt 
durch: 
2p = 59° 580, 24=26° 38, 25,=3°15,0, 26,—8° 31,0. 

Die Temperaturen waren ¢, = 9,05°, 4, = 9,10°. 


3 


a Hieraus wird bei Temperatur 9,1° gefunden: 
ny, = 1,3720, n,, = 1,3700, 


Bei 20° wird hieraus berechnet x, = 1,3661 (Landolt: 
ny, = 1,3598, Sauber: 1,35076). 

Das specifische Gewicht wurde bei 8,43° gleich 0,9332 
gefunden (Kopp: 0,9836, Landolt: 0,9218). 
P,, = 0,2437, P,= 02426, a = 0,0048. 
_ Die Siedetemperatur war 55,0%. 


4 9 
3 I 
Nr. | 
1. 
2|1 
7 
] 
2p= 
] 
] 
] 
| | 
| . Nr. | 
| 

| 
Pe 

_ 

1 
4 Anr 


1,01% 


1,0. 


olt: 


1332 


K. Prytz. 113 
Methylpropionat 
Dampf. Die Versuche gaben: 


ofl a, | N | G 


% 


| 
N | 


1. | 70 | 110 | 32 | 391,48 — 1,76 | 3,5671 + 0,0043 | 109,12 | 109,52 
2. 


100 | 200 | 80 | 724,25 — 1,78 | 6,6289 + 0,0082 108,85 | 
| 


79 gelben Streifen entsprachen 69 rothe, at = 2 
Na 
Py,= 0,2498, P,,=0,2485, Py, = 0,2507, P,,= 0,2494, 


a = 0,0053. 

Ny, = 1,001 477, n,,=1,001469, n,, = 1,001482, n,,= 1,001474. 

Flüssigkeit. Bestimmung des Brechungsexponenten: 
2p=59°595, 2a= 27270, 25,=2°5,0', 20,—8° 35,0’. 

Die Temperaturen waren 4, = 9,70°, 4, = 9,75". 

Hieraus bei 9,7°: 

ny, = 1,3823, n,,= 1,3800. 
Das specifische Gewicht war bei 9,13° gleich 0,9278: 


N 


nn 


= 09512, P,, = 0,2498, 00004 
ete 
Aceton (,H,0.) 
Dampf. Die Versuche gaben: 
| N G 8 Pan 
1. | | 201 20 — 1,67 | 2,3754 + 0,0029 | 121,74 
g, | 9 1140 se | 348.50 — 1.84 | 2,8619 + 0.0080 | 121.00 } 121,84 122,02 
3. | 90 |240) 79 | 474,00 — 1,58 | 3,8996 + 0,0050 121,00 | 121,00 
Sr; re 
71 gelben Streifen entsprachen 62 rothe, = ==: 4 4 
P,=02777, P,,=02762, Py, =0,2793, P',=02778, 


a = 0,0055. 
ny, = 1,001 082, n,,=1,001076, n,’, = 1,001088, n,, = 1,001 082. 


1) Dargestellt aus Acetonatriumbisulfit. were 
Ann, d, Phys, u, Chem. N.F, XI. 8 
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Mascart findet f= 3,74, woraus: batt 2) 2p 
$ P = 0,281. r 
- Flüssigkeit. Zur Ermittelung des Brechungsexponen- 
ten fand ich: T 
2p=59° 58,5, 2a=250 56,5, 25,=1'32,5, 8° 26,0, 
& t= 13,489 F 
& | oor 
Hieraus bei 13,4°: Bewis 
Ny, = 1,3634,  n,, = 1,3612. 
‚Daraus berechnet sich ny, = 1,3600 bei 20° (Landolt; 
ny, = 1,3591). Das specifische Gewicht war bei 13,63° gleich I 
0,8013 (Kopp: 0,7993, Landolt: 0,7993). <= 
Pu = 02777, P,= 02761, «= 0,0058. Nr. 
Die Siedetemperatur war 57,7°. =—= 
 Aethylenchlorid C,H,Cl,. 3. 
Dampf. Die Versuche gaben: 1 
N.|d Ss G Mitel | 
1. | un | 150/82 || 307,00 — 1,91 3,4282 + 0,0045 | 88,88 | | ] 
| 100 | 356,25 — 2,23 4,0012 + 0,0023 | 88,43 88,64 | 
3. |100 190 63 | 315,00 — 1,91 | 3,5490 + 0,0034| 88,13 | 88,13 | 
_ 63 gelben Streifen entsprachen 55 rothe, u = 5 
Na 
P,.= 0,2029, P,,=0,2017, Py, =0,2102, P,= 0,2090, 
= 0,0057. 
n,,=1,001349, n,,=1,001 341, = 1,001398, ny, = 1,001390. 
ME Mascart findet f= 4,82, woraus: 
P = 0212. 
Flüssigkeit. Bestimmung des Brechungsexponenten: 
1) 2p = 60° 1,5, 2a=32° 45,6, 2b,= 6° 5,0, 20,=10° 
Hieraus bei 12,5°: 
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2) 2p = 60° 2a=329 39,0, 25,=2°4,5', 2b, = 8°, 32,5, 
t, = t, = 12,58". 
Also bei 12, = 
= 1,4462, n,, = 1,4435 
Das wein "Gewicht war bei 12,74° gleich 1,2524: 
Py, = 92129, P,= 02117, «= 0,0058. 
N RR= fand bei 20° n, = 1,4444 und das specifische 
Gewicht gleich 1,2562, was P, = 0,2064 ergibt. 


Aethylidenchlorid C,H,Cl,.') 


Dampf. Die Versuche gaben: 
N. | zZ | 8. G | 3 
1. 32 228,90 — 1,89 | 2,4390 + 0,0021 92,9 
2. 80 396,50 — 1,82 | 4,2940 + 0,0039 91,838 
3 166 168,50 — 2,05 | 1,8188. + 0,0006 91,74 
111 gelben Streifen entsprachen 97 rothe, — 
P,, = 02128, P,=0218, a=0, 0048, 
ny, = 1,001 415, n,,= 1,001 408. 


Flüssigkeit. 
2p = 59° 59,6‘, 


des Brechungsexponenten: 
2a = 30° 44,5’, 25,=1°57, 55, 
t, = = 8,78°, 
Ny, = 14233, 
Das specifische Gewicht war bei 8,18° gleich 1,1924: 
Py, = 92139, P,, = 0,2124, 


nV 
Propyljodid C,H,J. 
Dampf. Die Versuche gaben: 
Nr.| a, | dy | N | G | | Mittel, 
be | {| 383, 50 - - 1 5,5747 + 0,0037 68,48 
2, | 60 100 | 80 | 298,00 -- 2,01 | 4.3265 + 0,0030 68,96 68,40 
1) Dargestellt aus Paraldehya. 
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39 gelben Streifen entsprachen 34 rothe, u = 55 
Na 


P,= 01566,  P,,=0,1554, «= 0,071, 
ny, = 1,001 788, n,,= 1,001 775. | 


vor 


Ip Flüssigkeit. Bestimmung des Brechungsexponenten: 
= 60° 0,0, 2a=37°21,5, 25-0, 10% 45, 
t, = 22,98%, 1, = 23,089, 
ea Hieraus bei 23,0°: 


= 


Ry, = 1,5020, n,=14971 
specifische Gewicht war bei 21,41° gleich 1,7325: 
= 0,1706, P,,= 0,1692, «= 0,0083. 
DE Dampf. Die Versuche gaben: al 
- 
Nr. | d, | | 4s zZ 8 G G_ | Mittel | 
| 
1. 312,50 — 1,19 | 5,3719 + 0,0023 | 57,98 | 
4, {110 292,15 — 1,17 3,5220 + 0,0005 | 57,97 | 51,87 
77 gelben Streifen entsprachen 67 rothe, w= =F 
P,,=0,1331, P,,=0,1319, P,,=0,1838, P;,= 0,1326, 
= 0,0090. 
0=1,001270, 1,,=1,001 259, ny, =1,001276, n,,=1,001265. 
ae Mascart fand f= 4,33, woraus: ex 4 
Br,“ P = 0,133. 


Die Flüssigkeit wurde nicht untersucht. Haagen’) hat 
Ny, = 1,529T, n,,= 1,5231 und das specifische Gewicht gleich 
2,2636 bei 20° gefunden, woraus sich ergibt: 


Py, = 0,1864, P,,=0,1350, «=0,0104. 


1) Haagen, Pogg. Ann. 181. p. 117.1867, 
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Dampf. Die Versuche gaben: 


N ere 

Nr. = N | G bee 0 Base Mittel 

124 372,40 — 0,91 | 2,6092 + 0,0035, 142,19 ||, 42,11 

2. 124 124,00 — 1,18 | 0,8652 + 0,0010 | 141,85 | 

. 8 
62 gelben Streifen entsprachen 54 rothe, = = a nite A 

Na 
Py, = 93253, P,, = 0,3227, «= 0,0081, 
1,001 705, n,,= 1,001 691. 

Mascart findet f = 6,20, woraus: Rost ob<a] 


Flüssigkeit. Bestimmung des Brechungsexponenten: 
1) 2p=60° 2,0, 2a=37° 16,25, 26, =3° 58,0, 28,=12 14,0, 
4 = 21,189, 4 = 21,15%, 
Hieraus bei 21,2°: 
ny, = 1,5000, n,, = 1,4943. 


ane 


¢, = 21,239, 4 = 21,28%, = 21,35", 

Hieraus bei 21,3°: 
Ny, = 1,5000, n,,= 1,4943. 


Sauber’) hat bei 21° n, = 1,4905, Adrieenz?) bei 15,2° 
Ny, = 1,4957 gefunden. 
Das specifische Gewicht war bei 21,3° gleich 0,8785, 
(Kopp 0,8765, Adrieenz: 0,8781): Di: 
Py, = 93347, P,,= 0,3315, «= 0,0095. 
Die Siedetemperatur war 80,5°. 
Die folgende Tabelle enthält die Resultate sämmtlicher 


Versuche nebst einigen Resultaten aus den Versuchen der 
Herren Mascart und Landolt. 


Sth 


1) Sauber, Pogg. Ann. 117. p. 353. 1862. 
2) Adrieenz, Ber. d. chem. Ges. 6. p. 441. 18738. fodgodil 
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Flissigkeit 

Pya | Pya | Pya — a a Ne 
Methylalkohol . .|0,2559 | 0,2577 | 0,2567 | 0,2769 [0,0035 [0,0051 0,289 | 0.28 
Methylacetat . . .|0,2399 0,2410] 0,2375 | 0,2584 50] 55 | 0,228 | og 
Aethylformiat . .|0,2419 | 0,2449| 0,2437 0,2660 51] 48 | 0,239 | 0,249 
Methylpropionat .| 0,2498 | 0,2507 | 0,2512 | 0,2749 Bi se 
Aceton ...... 0,2777 | 0,2793 | 0,2777 | 0,3023 55 4 0,281) — 
Aethylenchlorid .|0,2029 0,2102 | 0,2129 0,2374 57 0,212 | 
Aethylidenchlorid | 0,2128' — | 0,2139 | 0,2367 48 4 
Propyljodid. . .10,1566, — |0,1706 0932| 71 ss | 
Methyljodid . . .|0,1831 0,1338 |(0,1864) (0,1560)| 90] (109 0,138 | — 
Benzol ...... 0,3253, — | 0,3347 | 0,3794 si] 95/0346) — 


In der fiinften Columne ist, berechnet aus den Versuchen 


. —1 
mit Flüssigkeit, I — aufgeführt. Da nun für Dampf 


a —= P,., kann also die Constanz der von Dale und 


Gladstone eingeführten Grösse “~~ untersucht werden; 
wie aus der Tabelle ersichtlich, weichen die einzelnen Werthe 
voneinander bedeutend ab. Ein noch grösserer Unterschied 
würde sich zwischen den specifischen Brechungsvermögen 
1 finden. 


Ausser der numerischen Ermittelung des Brechungs- 
exponenten und der Farbenzerstreuung für die untersuchten 
Stoffe geht als Resultat meiner Versuche eine weitere Be- 
stätigung der Annahme der Refractionsconstante hervor, 
wozu Hr. Lorenz auf theoretischem Wege geführt ist, und 
welche seine eigenen Versuche bestätigten. Ich habe die 
Refractionsconstante mit wachsender Dichte des Dampfes 
schwach abnehmend gefunden. Es ist aber durch die Ver- 
suche nicht entschieden, ob dieses einer wirklichen Verän- 
derlichkeit der Oonstante oder einer etwaigen Condensation 
des Dampfes auf den Wänden des Gefässes zuzuschreiben 
ist. Durch meine Versuche wollte ich nur entscheiden, ob 
die Abnahme mit wachsendem Drucke eine durchgehende 
ist. Meist war sie sehr klein, und die Versuche sind hin- 
länglich variirt, um durch Gleichung (2) aus der Refrac- 
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tionsconstante P, welche ich aus den Versuchen direct be- 
rechne, eine andere P’ zu berechnen, welche sich der fir 
Dampf im idealen Gaszustande geltenden annähert. Der 
Unterschied zwischen P und P’ erreicht nur für Aethylfor- 
miat 1,3 und für Aethylenchlorid 3,5 Proc., sie ist sonst 
kleiner als 0,5 Proc. Da ich in den Versuchen mit Benzol 
und Propyljodid nicht die Dichte des Dampfes variirte, bleibt 
dort noch der hohen Siedepunkte wegen eine Unsicherheit. 
Wie zu erwarten, ist die Abnahme der Refractionsconstante 
meistens um so grösser, je höher die Siedetemperatur des 
betreffenden Dampfes ist. 

Hr. Mascart hat in seinen Versuchen über die Licht- 
brechung in Gasen!) n—1= AH(1+ BH) gefunden. Nach 
Regnault ist das specifische Gewicht dieser Gase d = A, H 
(1+ B,H). Hier sind A, B, A, und B, Constante, H der 


m—1 4A 1+BH 
Druck. Hieraus folgt, dass i+BH 


wird, wenn B= B,. Die Unterschiede, welche Hr. Mascart 
gefunden hat, schreibt er ihrer Kleinheit wegen den Beob- 
achtungsfehlern zu. Indessen zeigen von zehn Gasen acht 
B < B,; nur bei N und N,O, wo B—B, sehr klein ist, war 


B>B,. Da nun, wenn B<B,, “> ! mit wachsendem Drucke 


constant 


abnimmt, so laufen die Aenderungen bei den Versuchen des 
Hrn. Mascart in gleicher Richtung wie in den meinigen 
über Dämpfe. 

Bei der von Hrn. Mascart ?) ausgeführten Untersuchung 
über Dämpfe finden sich zur Vergleichung mit den meinigen 
sechs Stoffe. Bei drei Stoffen: Aceton, Aethylenchlorid und 
Methyljodid findet gute Uebereinstimmung statt. Die ande- 
ren dagegen zeigen bedeutende Abweichungen, und ich kann 
nicht umhin, die Ursache darin zu suchen, dass die Methode 
des Hrn. Mascart nicht einer so grossen Genauigkeit fähig 
ist, wie die von Prof. Lorenz und mir benutzte. Infolge 
der Uebereinstimmung zwischen den Refractionsconstanten 
für Dampf und Flüssigkeit in meinen Versuchen und der 


1) Mascart, Ann. d. l’&cole norm. 6. (2) p. 9—78. oA # 
2) Mascart, Compt. rend. 86. p. 1182—85. 1878. & beudan & 
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Uebereinstimmung des letzteren mit den von mir aus den 
Versuchen Landolt’s (letzte Columne der Tabelle) berech- 
neten, dürfte der Unterschied nicht darauf beruhen, dass die 
Versuche des Hrn. Mascart und die meinigen unter ziem- 
lich verschiedenen Druck- und Temperaturverhiltnissen aus- 
geführt sind. 

Aus allen Versuchen des Hrn. Lorenz ging hervor, 
dass die Refractionsconstante beim Uebergange des Stoffes 
vom flüssigen zum gasförmigen Zustande sich nur wenig 
ändert, und weiter, dass die Veränderung immer eine Ver- 
grösserung ist. Auch ich habe die Refractionsconstante für 
Flüssigkeit und Dampf sehr nahe übereinstimmend gefunden, 
obgleich sie für letzteren nicht immer die grössere war. Zum 
Vergleiche mit dieser Uebereinstimmung habe ich, wie p. 118 er- 


wähnt, den Unterschied der Grössen * a fir Flissigkeit und 
Dampf bestimmt, indem ich für die Flüssigkeiten die Grösse 


32 , welche für die Dämpfe das 7, ist, berechnete. 


Die Dämpfe, mit Ausnahme des Aethylformiats, zeigen 
hier wie in den Versuchen des Hrn. Lorenz einen nur 
wenig kleineren Dispersionsquotienten als die Flüssigkeiten. 
Die Abweichung des Aethylformiats, welches flüssig «=0,0048 
und gasförmig «=0,0051 ergibt, kann indessen in ungünstig 
zusammentreffenden Beobachtungsfehlern bei den Bestim- 
mungen des Brechungsexponenten der Flüssigkeit begründet 
sein. Aus den Versuchen Landolt’s wird « = 0,0053 be- 
rechnet, ein Werth, welcher also um 0,0002 grösser ist un 
der von mir für Dampf gefundene Quotient. 
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VI. Theorie der Reflexion und Brechung an der 
Grenze von homogenen, isotropen, durchsichtigen 
Körpern mit Verallgemeinerung und Erweiterung 
der Grundlagen der Neumann’schen Methode; 
von Dr. Moritz Rethy, 


Professor an der Universität zu Klausenburg. at te 


(Auszug aus einer Antrittsabh., der ung. Akad. d. Wiss. zu Budapest 
mitgetheilt am 15. Miirz 1880.) 


Der Fresnel-Cauchy’schen Theorie der Reflexion und 
Brechung an der Grenze von homogenen, isotropen, durch- 
sichtigen Körpern liegen unter anderen zwei Hypothesen zu 
Grunde, die den entsprechenden der Neumann-Mac-Cullagh’- 
schen diametral entgegengesetzt sind. Nach der ersteren 
Theorie sollen die Vibrationen des Aethers senkrecht, nach 
der zweiten parallel zur Polarisationsebene erfolgen. Nach 
der ersteren besässe der Aether in den verschiedenen Kör- 
pern gleiche Elasticität, verschiedene Dichte; nach der zwei- 
ten gleiche Dichte, verschiedene Elasticität. 

Indess deutet die Verbreitung des Lichts in doppelt 
brechenden Körpern darauf hin, dass die Elasticität des 
Aethers von der Molecularconstitution der ponderabeln 
Materie beeinflusst wird; andererseits sprechen die Aberra- 
tionserscheinungen für die Fresnel’sche Annahme von der 
Dichte des Aethers. 

Es wird daher nicht überflüssig erscheinen, wenn hier 
eine vollständige Theorie der Reflexion und Brechung auf- 
gestellt wird, welche frei ist von jedweder auf Dichte und 
Elastieität bezüglichen Hypothese, die vielmehr beliebige 
Functionen der Brechungsexponenten sein können, und welche 
in Uebereinstimmung mit der Neumann’schen Theorie mit 
transversalen Wellen auskommt. 

Die gemeinsame Grundlage aller bisher aufgestellten 
Reflexionstheorien bildet das Fresnel’sche Continuitätsgesetz, 
das bezeichnender die Hypothese von der Erhaltung der 
Vibrationsgeschwindigkeit genannt werden könnte; das Gesetz 
sagt aus, dass gegenüberliegende Grenzpunkte der beiden 
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Aethermassen der Grösse und Richtung nach gleiche Vibra. 
tionsgeschwindigkeiten besitzen. Man betrachtet dies häufig 
als ein evidentes oder wenigstens leicht beweisbares Princip, 
Indess kann hier von unmittelbarer Evidenz keine Rede 
sein; auch findet man für das Gesetz keinen genügenden 
Beweis.!) Bedenkt man, dass die ponderable Materie auch 
in absolut durchsichtigen Körpern auf stationäre Weise 
mitschwingen kann, so wird man selbst an die Möglichkeit 
eines strengen Beweises zweifeln. 

Das sogenannte Continuitätsprineip ist demnach einfach 
eine willkürliche Hypothese, an deren Stelle mit vollem 
Recht eine allgemeinere (mithin weniger willkürliche) gesetzt 
werden darf, die wie folgt lautet: Geht die Lichtbewe- 
gung von einem Körper in einen andern über, so 
ist die Richtung der Vibrationsgeschwindigkeiten 
in gegenüberliegenden Grenzpunkten unverändert 
dieselbe, das Grössenverhältniss hingegen (möglicher- 
weise nicht =1, wie bisher angenommen wurde, sondern) 
irgend eine Function der Brechungsexponenten. 

Nimmt man diese Hypothese von der „Erhaltung 
der Vibrationsrichtung“ an, so ergeben sich daraus mit 
Hinzuziehung des Princips von der Erhaltung der 
lebendigen Kraft die bekannten Fresnel’schen Ge- 
setze der Reflexion und Brechung, wenn man die 
Bildung von Longitudinalwellen ausschliesst und 
zum Schluss über Vibrations- und Polarisations- 
richtung die Neumann’sche Annahme macht. 

Die elliptische Polarisation bei theilweiser Reflexion lässt 
sich hingegen ‚ohne Hinzunahme einer ferneren Hypothese 
nicht vollständig darstellen. Man erhält nämlich ohne 
weiteres nur „eine“ Gleichung zwischen reducirtem 
Azimuth und Phasenunterschied der reflectirten 
Wellencomponenten. Diese liess sich aber an der Hand 
der Jamin’schen Versuche prüfen und verificiren, was zu 


1) Mir ist blos der Fresnel’sche bekannt, und dieser beruht auf der 
Annahme der gleichen Elasticität und sprungweisen Aenderung der Dichte; 
dabei wird von dem Mitschwingen des wägbaren Stoffes abstrahirt. 
Verfasser. 
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fernerer Untersuchung ermunterte. Auch gestatte man mir 
die Bemerkung, dass die Cauchy’sche Methode ohne Hinzu- 
ziehung vielfacher neuer, ad hoc erfundener Hypothesen keine 
einzige Beziehung lieferte, und dass andererseits die Zech’- 
sche einfache Erklärung in Anbetracht der Quincke’schen 
Experimentaluntersuchungen !) (über negative Ellipticitäts- 
constanten) physikalisch unzulässig ist. 

Zur vollständigen Darstellung reicht hin, wenn man 
eine der folgenden Hypothesen macht: 

Hypothese I. Man nehme an, dass für Vibra- 
tionen, die senkrecht zur Einfallsebene erfolgen, 
der vom wägbaren Stoffe herrührende sogenannte 
fremde Grenzdruck nur bei solchen Körpern gleich 
Null ist, denen die Elliptieitätsconstante Null zu- 
kommt. 

Diese Hypothese führt (mit Hinzunahme der frühern) 
zu einer zweiten Gleichung zwischen den oben genannten 
Grössen und dem Maximalwerth p des fremden Drucks. 
Aus den beiden Gleichungen ergeben sich aber Ausdrücke 
für Azimuth und Phasenunterschied, in denen die Grösse p 
dieselbe Rolle spielt wie der sogenannte Extinctionsexponent 
in der verallgemeinerten Cauchy’schen Theorie; sie erscheint 
also als eine durch sorgfältige Experimente zu bestimmende 
Grösse und kann auch leicht den Cauchy’schen, Green’schen 
und anderen Formeln gemäss bestimmt werden. 

Hypothese II. Wenn die Vibrationen parallel zur 
Einfallsebene vor sich gehen, so ergibt sich leicht, dass der 
Maximalwerth einer dem oben genannten Druck entsprechen- 
den Componente sich als lineare Function der Amplituden 
im einfallenden, reflectirten und gebrochenen Lichte darstellt, 
wo die Coéfficienten von der Form A cos2 sind, unter k 
Constanten verstanden. Man nehme an, dass der Aus- 
druck des Maximalwerthes unverändert bleibt, auch 
wenn die Vibrationen senkrecht zur Einfallsebene 
erfolgen, nur dass an Stelle der k andere physika- 
lische Constanten treten. 

1) Pogg. Ann. 128. p. 369. 1866. WwW 
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Diese Hypothese lässt keine Unbestimmtheit übrig; sie 
führt zu den abgekürzten Cauchy’schen Formeln. 


I. Die ebene Grenzfläche der beiden Körper wähle 
man zur zy-Coordinatenebene, die Normale zur z- Axe, die 
Einfallsebene zur zy-Ebene. 
und Brechungswinkel mit », g,; die Wellenlängen des Lichts 
von der Schwingungsdauer 7’ in den beiden Körpern mit i, 
ı- Die Componenten der Vibrationsgeschwindigkeiten in 
der einfallenden, reflectirten, gebrochenen Welle seien der 
Reihe nach u, v, w, — %,, %, Wr, — 4, d,, w,; die Ampli- 
tuden in der Einfallsebene A, A,, A,; senkrecht zur Einfalls- 


ebene B, B,, B,. 


Für die Vibrationsgeschwindigkeiten gelten (wenn Lon- 
gitudinalwellen ausgeschlossen bleiben), wie bekannt, die Aus- 


drücke: 

u= A c08p 
| 4sing 


A 
(1) ¢ v, = B, 


Grenzfliche. 


Unsere Hypothese von der Erhaltung der Vibrations- 
richtung wird ausgedriickt durch folgende Gleichungen, die 
an der Grenze bestehen sollen: 


(2) 


+ Ur) = 
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sin | 20 7) + | 


> sing, + z co t 


Die Grössen ö,, ö/, ö,, d, bezeichnen die Phasenunter- 
schiede der resp. Wellen an Punkten der geometrischen 


hier bezeichnet v:», „das Verhältniss der resultirenden 
Vibrationsgeschwindigkeiten“ an beiden Seiten der Grenze; 
sein Werth war nach dem sogenannten Continuititsprinc 


Man bezeichne Einfallswinkel 


ig 


v, (w + w,) = vw); 
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=1; das Verhältniss ist nach unserer Verallgemeinerung 
eine Function der Brechungsexponenten. 
Das Princip der lebendigen Kraft verlangt ausserdem 


die Relationen: tenth 
(3 =, 4*sin2g, 
\ u (B? — B,*)sin2g = u, B,*sin2g,, 


wo u:p, das Verhältniss der Dichten der Aethermassen in 
den beiden Körpern bezeichnet und unserer Annahme nach 
ebenfalls eine Function der Brechungsexponenten sein soll. 

Die Gleichungen (1) und (2) geben nach der bekannten 
Methode das Snellius’sche Gesetz, und sie liefern Relationen 
zwischen den Amplituden und Phasenunterschieden. Um 
letztere zu behandeln, sollen die beiden Hauptcomponenten 
der Vibration abgesondert werden. 


II. Die Schwingungen seien parallel zur Ein- 
fallsebene. Den genannten Relationen kann genügt wer- 
den, wenn 0,= 0; vielfache von 22 sind, und die beiden 
Gleichungen bestehen: 


(4) sing=v4, sing, 
Die Lösung dieser Gleichungen bilden: 


sin(g + ’ sin (p + ¥ 

Multiplicirt man ferner die Gleichungen (4) miteinander 
und vergleicht das Product mit der ersten der Gleichungen 
(3), so ergibt sich: its 
(4b) 

Die Quadrate der resultirenden Vibrations- 
geschwindigkeiten verhalten sich demnach umge- 
kehrt wie die ersten Potenzen der Dichtigkeiten der 
betreffenden Aethermassen. 


III. Die Schwingungen seien senkrecht zur Ein- 
fallsebene. Es gibt Körper, die bei theilweiser Reflexion 
keine elliptische Polarisation zeigen; wir wollen uns erst mit 
solchen beschäftigen. Die zweite der Gleichungen (2) ergibt 
dann die Relation: 
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Dividirt man diese in die zweite der Gleichungen (3) | an 29 
und nimmt Rücksicht auf die Relation (4p), so erhält man könn. 
dazu: als behre 


Aus den beiden Gleichungen bestimmen sich die Amplituden: ' 
by sin2g — sin2q, 2sin 
ausü 


IV. Die gefundenen Ausdrücke für die Ampli- jener 
tuden und Phasen der gebrochenen und reflectirten f Gren 
Lichtwellen stimmen, — abgesehen von der constanten § setze 
Grösse v:»,, mit denen von Neumann vollständig über- § Falle 
ein; sie sind daher mit den Erfahrungen ebenso im 
Einklang, als diese, wenn man annimmt, dass Schwin- 
gungs- und Polarisationsebenen parallel sind. cient 

Wir gehen über zur Beschreibung der Vorgänge in der f den 
Nähe des Polarisationswinkels bei Körpern, denen eine Ellip- 
ticitätsconstante zukommt. Diejenigen unter den Gleichungen (9) 
(1) und (2), welche die Componenten v enthalten, liefern: 


(7) »,B,sind,=vB,sinö,.f Hier 


Dazu kommt die Gleichung der lebendigen Kraft, die f Aeth 
man in Anbetracht der Relation (4p) schreiben kann wie 


inner 


folgt: 
(7a) — B,*) sin2g = B,* sin 2g, 


Quadrirt man die beiden ersten Gleichungen und setzt f Null 
den so gefundenen Werth von B,? in die dritte ein, so er- fi zeige 


gibt sich sogleich: [hen 

(8a) 1, B,?+ 2. B,B cos 6, + m, B?=0, ai] q coöff 
sin 2g 

m = 1 — 


Die Gleichung wurde abgeleitet aus der Hypo- f die 
these von der Erhaltung der Vibrationsrichtung mit f 888e 
Hinzunahme blos des Princips der lebendigen Kraft (10) 
und Ausschluss von Longitudinalwellen. Es wurde 
daher aus ihr mit Hinzuziehung der ersten Gleichung (4a) 
das reducirte Azimuth arctg (B,: A,) als Function von Ein- f eität 
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fallswinkel und Phasenunterschied dargestellt und die Formel 
an zwei Beobachtungsreihen von Jamin direct geprüft, Wir 
können jedoch die daraus hervorgegangenen Tabellen ent- 
behren, da im Folgenden allgemein bewiesen werden soll, 
dass die Cauchy’schen Formeln unserer Gleichung innerhalb 
der Fehlergrenzen der Beobachtung genügen. 

Zu diesem Behufe soll der sogenannte fremde Druck, 
den die wägbare Materie auf die Einheit der Grenzfläche 
ausübt, berechnet werden. Da er gleich ist der Differenz 
jener Druckkräfte, die auf die entgegengesetzten Seiten der 
Grenzfläche (per Flächeneinheit) entfallen und nach dem Ge- 
setze der inneren Druckkräfte gebildet sind (im gegebenen 
Falle lautet dieses Gesetz für die einfallende Welle, dass der 


innere Druck gleich ist X 4 wo K den Elasticitätscoöffi- 


cienten bedeutet etc.), so findet man für den fremden Druck, 
den wir mit P bezeichnen wollen: 


P= cos p(B — B, cos + dy) 
- ‚beider 

K, ‘ 
7, cos B, cos (+ + 3]. 
Hier bezeichnen K und K, die Elasticitätscoöfficienten der 
Aethermassen, ferner: finae 


asing , #| _ sing , } 


Dieser Druck soll nach unserer Hypothese I gleich 
Null sein fir Kérper, die keine elliptische Polarisation 
zeigen, d. i. bei denen 6, und 0, gleich Null sind. Bei sol- 
chen Kérpern besteht demnach zwischen den Elasticitiits- 
coéfficienten, Amplituden etc. die Gleichung: 


K K, 
z c0sp (B—B,) = cos . B,, 
die sich mit Hinzuziehung des Snellius’schen Brechungs- 
gesetzes und der Gleichung (5b) schreiben lässt: an 
(10) Ky K, ec 
sin?p  sin?’p, 
Die Hypothese liefert eine Relation zwischen den Elasti- 
eitäts- und Brechungsexponenten, und — wenn man ein früheres 
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Ergebniss hinzuzieht — den Dichten der beiden Aether- 
massen; sie bildet eine Verallgemeinerung der Neumann’schen 
Relation, wie zu erwarten war. Auch ist sie nicht blos für 
Körper der betrachteten Art gültig, sondern für beliebige 
durchsichtige Körper, wenn man annimmt, dass die Verhält- 
nisse der Elastieitätscoöfficienten und Dichten von dem Ver- 
hältnisse der Brechungsexponenten nach einheitlichem Gesetz 
abhängt und nur von diesem, was wir vorausgesetzt haben. 

Man berechne nun den Maximalwerth des Drucks P, 
den wir mit p bezeichnen wollen; reducire ihn vermittelst 


der Gleichungen (7) und (10); führe die Abkürzungen ein: 
l= sin2g + sin2y,; m = sin?2p — sin2g,; a= 


Man findet leicht: 
1 
(8b) p= [(mB—1B+ cos ö,)? +P 


Betrachtet man p als bekannt, so bildet diese Gleichung 
eine zweite Relation zwischen Amplitude und Phasenunter- 
schied. Zur bequemen Auflösung der Gleichungen (8a) und 
(8b) setze man B=1 und bedenke, dass: 

L sin2g, = 1; m,sin2g,=—m. 
Es ergibt sich schliesslich: 


B.2= (sin 2g — sin 2q,)° + a’ p’sin’p sin 2, ] 


(11) (sin 2g + sin 2q,)* (sin 2 —sin 2 sin 2q)| 


sin 2g, — sin2 a? p* sin 
B, cos 6; = +3 
Die Grösse p blieb bisher unbestimmt; sie soll nun den 
Erfahrungen entsprechend bestimmt werden. Man sieht vor 
allem, dass sie immer sehr klein bleiben muss; nur dann 
unterscheidet sich nämlich die Amplitude vom Fresnel’schen 
Werthe sehr wenig, was den Thatsachen entspricht. Wir 
wollen erst die Erscheinung untersuchen in einer Entfernung 
vom Polarisationswinkel, die genügt, dass man die Grösse 
in der Klammer auf der rechten Seite der zweiten Glei- 
chung (11) gleich 1 setzen könne. Man hat so: 
(124) B, cos bon -2 
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Dividirt man aber die erste der Gleichungen (11) in das 
Quadrat dieser Gleichung, so erhält man daraus: 


wa ap sing sin 2q, 
(12b,) 8 + sin2p — sin2g, sin2@ sab 
eine Gleichung, die sich auch schreiben lässt: _ v $09" 


b) + 6 (P+ sin sin 2¢ wold 


“tr 2(1— 4) ater 


gesetzt ist; dabei bezeichnet n das Verhältniss der Brechungs- 
exponenten, nämlich sin m:sin gy, = n; a, ist mithin eine Con- 
stante. 

Die Gleichungen (12a) und (12p) sind identisch mit den 


| Cauchy’schen, resp. Green’schen Formeln, wenn man: ‚0 


sin 2@ 
setzt, wo & die Jamin’sche, resp. Green’sche Elliptieitätscon- 
stante bedeutet. 

Ich habe mich übrigens durch directe Vergleichung mit 
zwei Beobachtungsreihen von Jamin überzeugt, dass auch: 

ap=esin’p 

und, wenn auch minder genau: 


ap=esinp 


/ sin 2q, 


ebenfalls geniigen. | 


Wir haben noch die Untersuchung nachzutragen, mit 
welcher Genauigkeit die Gleichungen (12) den aus der Theorie 
abgeleiteten vollständigen Gleichungen (11) genügen. — Zu 
diesem Behufe nehme man z. B. den ersten der Ansätze (12«) 
an; dann liefert die erste der Gleichungen (11) für B, genau 
dieselben Werthe wie das System (12a), (12b), da sie 
sich aus diesen direct ableiten lässt. Es bleibt daher nur 
noch nachzuweisen übrig, dass die zweite der Gleichungen 
(11) Werthe für ö, liefert, die den aus (12») sich ergebenden 
nahe genug stehen. — Der Nachweis ist sehr leicht, denn 
man sieht, dass der Ausdruck in der Klammer, der sich 


schreiben lässt: 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XI. 9 
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2 _ wirklich sehr nahe gleich 1 ist selbst für Werthe von , die 
der Bedingung: 

cos(p+Y)=e oder auch cos(p+q,)= & 


genügen, also selbst für Winkel gm, die vom Polarisations- 
winkel blos um einige Minuten abstehen. Es bleibt also nur 

noch die unmittelbare Gegend des Polarisationswinkels übrig. 
Setzt man demgemäss gm + g, = 90°, so leitet sich aus 


den Gleichungen (11) unschwer ab: 
G 8 (l ) - pink 
apsıng, 


- da ap von der Ordnung « ist, so hat man demnach für 4, 
einen Werth, der sich von > nicht merklich unterscheidet, 


- was mit den Erfahrungen übereinstimmt, was zu beweisen war. 


AR V. Wir wollen noch den Weg kurz bezeichnen, wie die 
_ Cauchy’schen Formeln aus der Hypothese II (p. 123) abge- 
leitet werden. 
Die Vibrationen seien parallel zur Einfallsebene; 
man berechne die in die Einfallsebene einfallende Tan- 
gentialcomponente P, des fremden Drucks. 


Man findet (vermittelst der bekannten Formel K | ae a) 


P,= X (A + A,) cos2p — A, cos cos +. 


; Nach der Hypothese II soll der Maximalwerth der senk- 
recht zur Einfallsebene wirkenden Tangentialcom- 
_ ponente des fremden Drucks nach demselben Gesetz ge- 
baut sein, wenn die Vibrationen senkrecht zur Einfalls- 
ebene erfolgen, nur dass die Constanten andere sein können. 
Man hat demnach die genannte Componente, die im vor- 
liegenden Falle eben die ganze Kraft ausmacht: 


(13a) co82p — B, cos 29,| cos(#+0), 


“ Er x wo « und # von der Natur der angrenzenden Stoffe abhän- 
__ gige Constanten sind, die Grösse ö aber unbestimmt bleibt. 
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Wir haben hiermit fir dieselbe Kraft, deren Werth 
durch die Gleichung (9) gegeben ist, einen zweiten Ausdruck. 
Die beiden Ausdrücke können aber für Körper, deren Ellip- 
ticititscoéfficient gleich Null ist, (wie man findet) nur dann 
gleich sein, wenn beide verschwinden. Daraus ergibt sich 
einerseits, dass für solche Körper « =0 ist, und anderer- 
seits die durch die Gleichung (10) ausgedrückte Beziehung 
zwischen Elasticitätscoöfficienten, Brechungsexponenten und 
Dichten des Aethers (die also auch der zweiten Hypothese 
folgt). 

Wir können so den Schluss ziehen, dass die Gleichungen 
(11) auch so bestehen müssen; die Grösse p, die den Maxi- 
malwerth des fremden Druckes bedeutet, hat aber hier der 
Gleichung (13a) gemäss zum Ausdruck: 


K. i 
p= (B+B,) cos 2m — Bı cos |, 


die sich vermittelst Gl. (10), und wenn man wiederum 


setzt, schreiben lässt: 


{13p) ap= «| (B+ B,) cos 2 — ~ B, cos 2, | 

Wir behaupten nun, dass die Gleichungen (11) die Cau- 
chy’schen Formeln liefern, wenn man über die Constanten 
« und f passend verfügt, und zwar so, dass « gleich dem 
Elliptieitätscoöfficienten und #=sing: sing, (also gleich 
dem relativen Brechungsexponenten) sei. 

In der That gelten dann die Gleichungen (12a) und (12p), 
und man vernachlässigt nur kleine Grössen höherer Ordnung, 
wenn man in (13p) statt B, und B, die durch die Gleichungen 
(6) gegebenen Werthe setzt, und findet so, wenn wiederum 
B=1 gesetzt wird: 

ap = 2« sin2ptg(p, — ¢). 

Dies in Gl. (12b,) eingesetzt, liefert nach einfachen Re- 

ductionen: mb 
= i 

tg 0, - a SIn tg (p + 1) | tg? (@ 

Man bedenke endlich, dass von einer elliptischen Polarisation 
nur bei Winkeln eine Spur zu finden ist, wo ctg (p + 9,) 


9* 


| | 

r 

S 

| 

| 

| 

- 

1. 

)» 

l- 

t. 

— | 


M. Réthy. 


von der Ordnung des Ellipticitätscoöffieienten ist. In dem 
in Betracht kommenden Bereiche kann daher die Wurzel- 
grösse ohne weiteres gleich eins gesetzt werden. 
Man hat daher nebst Gl. (124) die Formel: 
iloi: tg 6, = + @ sing tg +9); ioe 
dies sind aber die bekannten abgekiirzten Formeln von Cauchy. 


VI. Die totale Reflexion wird auf Grundlage unserer 
Grenzbedingungen auf dieselbe Weise dargestellt wie nach 
der eg Methode; die Resultate bleiben unver- 


ändert, nur tritt —  Bı an die Stelle von B,, was ohne Be- 
lang ist. 

Man erlaube mir zur Verhütung etwaiger Missverständ- 
nisse nur noch eine Bemerkung. Man könnte aus den Glei- 
chungen (4b) und (10) mit Hinzuziehung zweier bekannter 
Sätze aus der Elastieitätstheorie Schlüsse ziehen, die unsere 
Theorie als illusorisch erscheinen liessen. Wir meinen fol- 
gende Sätze: 1) Die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der 
Wellen verhalten sich wie die Brechungsexponenten der 
Mittel; und 2) das Quadrat der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
ist gleich dem Elasticitätscoöfficienten dividirt durch die 
Dichte des Mittels. Man vergesse aber nicht, dass der 
zweite dieser Sätze von der gegenseitigen Durchdringung 
zweier Mittel (von denen das eine Lichtäther, das zweite der 
ponderable Stoff ist) absieht, also auf unsere Theorie nicht 
angewendet werden darf. 


Die angezogenen Gleichungen, nämlich: 


liefern zwei Beziehungen zwischen den Brechungs- 
exponenten, Dichten, Elasticitaitscoéfficienten und 
den resultirenden Vibrationsgeschwindigkeiten (an 
der Grenze der beiden Mittel); und die Reflexionstheorie 
erfordert ausser ihnen nichts. Kann aber eine der 
Grössen vermittelst anderer Erscheinungen als Function des 
Brechungsexponenten bestimmt werden, so bestimmen sich 
aus Beziehungen die 
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So ist z. B. zur Erklärung der Arago’schen negativen 
Versuche etc. von Fresnel angenommen, dass: 
a = sin?p : sin?p,; 
daraus folgt vermittelst Gl. (4b) und (10), dass: AR wi Ei 
vy: =Sinp:sing, 


K: K, =sing: sing,. 


VIL Wir fassen das Resultat dieser Untersuchungen 


kurz zusammen: 

Durch Aufstellung von Grenzbedingungen, die 
eine berechtigte Verallgemeinerung der Fresnel’- 
schen bilden, wurde eine Theorie der Reflexion und 
Brechung in homogenen, isotropen, durchsichtigen 
Mitteln erzielt, die auch die elliptische Polarisation 
bei theilweiser Reflexion umfasst und mit den bekann- 
ten Arago’schen negativen und Fizeau’schen posi- 
tiven Resultaten verträglich ist, dabei aber in Be- 
zug auf die Schwingungsrichtung an der Neumann’- 
schen Hypothese festhält; die Einwände, die man 
gegen letztere Hypothese aus der Reflexionstheorie 
und den herbeigezogenen Thatsachen zu schöpfen 
gewohnt ist, erscheinen hiermit vollständig be- 


seiti 


VIL. Theorie der Electricitäts- | 
entwickelung; von J. L. Hoorweg. AY 


a (Fortsetzung aus Wied. Ann. 9. p. 590. 1880. *) 

$ 12. In $ 10e habe ich den Satz ausgesprochen: 
„Wenn in einer geschlossenen Kette verschiedener Stoffe 
die Summe der electrischen Differenzen von Null verschieden 
ist, so entsteht ein galvanischer Strom.“ Jetzt will ich unter- 
suchen, bei welchen Combinationen dieser Fall eintritt. 


1) Ich bedauere sehr, beim Schreiben meiner ersten Abhandlung 
mit den schönen Untersuchungen Hankel’s nicht wohl bekannt gewesen 
zu sein. Dies war auch der Fall mit den Versuchen vonPerry und Ayrton, 
welche an Genauigkeit die meinigen übertreffen, während sie meine Theorie _ 
fester begründen. (Phil. Trans. p. 15. 1880.) 
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In electrischer Hinsicht theilt man gewöhnlich die Kör- 
per in Isolatoren und Leiter ein; letztere zerfallen dann 
noch in zwei verschiedene Gruppen; man spricht von me- 
tallischer und von electrolytischer Leitung. 

Man kennt aber heute die Leitung des Glases!) und 
der Guttapercha?), die von Alkohol, Aether, Benzol*), Pa- 
raffin, Ebonit, Schellack*) u. s. w. 

Der Unterschied zwischen Leitern und Nichtleitern ist 
also nur ein quantitativer. 

Auch die Eintheilung der Körper in diejenigen, welche 
metallisch, und diejenigen, welche electrolytisch leiten, 
ist keine natürliche, denn die Leitung des Selens, Tellurs 
und Phosphors ist eine andere als die des Eisens und des 
Kupfers. Ueberdies ist die Combination zweier so verschie- 
dener Dinge wie Electrolyse und Leitung zu verwerfen.°) 

Was den Electricitätsübergang von einem Punkte zum 
andern betrifft, so kennt man nur zwei Formen: Mittheilung 
und Vertheilung, Leitung und Induetion, welche einander 
gegenüberstehen wie bei der Wärme Leitung und Strahlung. 


Nun kann man in thermischer Hinsicht alle Körper in 
eine grosse Reihe stellen, von welcher das erste Glied die 
grösste Diathermanität und die geringste Leitungsfähigkeit 
besitzt, während das letzte nicht diatherman ist und sehr gut 
leitet. Ebenso scheinen den Körpern in electrischer Hin- 
sicht zwei verschiedene Eigenschaften zuzukommen, welche 
von Maxwell specific inductive capacity und spe- 
cific resistance genannt und mit den Buchstaben k und r 
bezeichnet werden. Beide Eigenschaften sind einander feind- 
lich, denn wo die eine herrscht, wird die andere verdrängt. 

1) Beetz, Pogg. Ann. 92. p. 462. 1854. ‘ mA, oii 

3) Said-Effendi, Compt. rend. 68. 1869. Gladstone and Tribe, 
Proc. Roy. Soc. 26. 1877. Domalip, Wien. Ber. 2. Abth. p. 620. 1875. 

4) Ayrton u. Perry, Proe. Roy. Soc. 27. 1878. 

5) Ebensowenig kann man hier die Körper in feste und flüssige ein- 
theilen, denn das flüssige Quecksilber verhält sich wie das feste Kupfer, 
Eis wie Wasser, Kupfervitriolkrystalle wie die gesättigte Lösung (Gross 
Berliner Monatsberichte. 1877). 
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Man kann also alle Körper in eine einzige Reihe ord- 
nen, mit dem sehr dielectrischen, aber unendlich schlecht 
leitenden luftleeren Raume anfangend, und mit dem sehr gut 
leitenden Metalle Silber schliessend.') 

Oben in dieser Reihe stehen die Isolatoren oder Di- 
electrica (k = wenige Einheiten, r= viele Billionen) und 
unten die Metallen (k= 00, r= wenige Milliontel). Nicht 
ganz in der Mitte stehen die wässerigen Lösungen, welche 
man z. B. in galvanischen Säulen anwendet. (A = tausend 
Millionen, r = viele Einheiten). ?) 

Von diesen Lösungen führen die Metalloide Phosphor, 
Selen, Kohle und die Schwefelmetalle nach unten zu den 
Metallen, während verschiedene Mineralien, wie Glimmer, 
Arragonit u. s. w., und die sogenannten Halbleiter die Ver- 
bindung nach oben zu bilden scheinen. 

Zwischen Selen, Graphit u. dgl. auf der einen und den 
Metallen auf der anderen Seite besteht aber eine grosse Lücke, 
denn während alle anderen Körper durch Temperaturerhöhung 
in der Reihe sinken, steigt dadurch der Widerstand der 
Metalle. Bei Erwärmung nähern sich also die äussersten 
Glieder der Reihe.) Vielleicht gibt es dann eine hohe Tem- 
peratur, bei welcher sich alle Körper in electrischer Hinsicht 
vollkommen gleich verhalten. Wenn aber die Behauptung 
von Lenz wahr ist*), dass bei der Widerstandsänderung der 
Metalle ein Wendepunkt besteht, so kann die Lücke nie 
ausgefüllt werden.°) 

Wie dem auch sei, glaube ich bei diesem Punkte die 
Reihe theilen zu müssen, sodass man zwei Gruppen bekommt: 

1. diejenigen Stoffe, bei welchen die Leitungsfähigkeit 
mit der Temperatur zunimmt: 

2. die, bei welchen sie dagegen bei Temperaturerhéhung 
abnimuint. 


1) Vielleicht ist diese electrische Reihe dieselbe wie die thermische. 

2) Jenkin, Electricity and Magnetism p. 249. 1873. 

3) Miiller, Pogg. Ann. 108. p. 176. 1858. 

4) Lenz, Pogg. Ann. 84. p. 418. 1835. 

5) Tellur scheint indessen in der Liicke zu stehen (Wiedemann, 
Galvanismus I. p- 297. 1872. SORE 
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Die erste Gruppe nenne ich die dielectrische, die 
zweite die adielectrische. 

Nur gegen die erste Benennung kann man Bedenken 
erheben, weil von vielen Stoffen der ersten Gruppe, wie 
Wasser, Aether, Kohle u. s. w. die dielectrische Eigenschaft 
nicht bekannt ist. 

Auch wird eine solche nicht leicht gefunden werden, 
denn einestheils liefern isolirte Metallscheiben dieselben Re- 
sultate wie Dielectrica, anderntheils ist es die electrolytische 
Polarisation, welche die Entscheidung erschwert. 

Es ist mir nicht gelungen, bei ziemlich gutleitenden 
Stoffen das gewiss schwache dielectrische Verhalten mit Be- 
stimmtheit aufzufinden. 

Ich kann nur an die von Maxwell wahrscheinlich ge- 
machte Relation zwischen dielectrischem und diathermanem 
Verhalten, an den entladenden Gegenstrom, welchen Sabine?) 
bei Selen beobachtete, und an die Versuche Varley’s und 
Herwig’s zur Bestimmung der dieleetrischen Constante des 
angesäuerten Wassers erinnern. 

Jedenfalls bleibt obige Eintheilung von jener Unsicher- 
heit unabhängig. 

Ohne vorläufig in eine Betrachtung über die Dauer die- 
ser Ströme zu treten, gebe ich jetzt folgende Antwort auf 
die im Anfange gestellte Frage: 

Es entsteht immer ein Strom, wenn mindestens 
ein Glied der geschlossenen Kette zur ersten Klasse 
(der Dielectrica) gehört. 

Zur Erläuterung dieses Satzes habe ich eine Reihe von 
Versuchen mit dielectrischen Stoffen angestellt, bei denen ich 
mich eines Wiedemann’schen Spiegelgalvanometers und eines 
Thomson’schen Quadrantenelectrometers bediente. Das Gal- 
vanometer zeigte mit einem Strome von 1 Mikrofarad eine 
Ablenkung von 242 Scalentheilen. Am Electrometer stimmte 
eine Ablenkung von 20 cm mit einer electromotorischen Kraft 
von 1 Daniell überein. Die zu untersuchenden Combinationen 


1) Sabine, Phil. Mag. 5. (5). 1878. Denselben obgleich schwachen 
Gegenstrom habe ich bei Kohle beobachtet. 
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die konnten mittelst einer Wippe entweder mit dem Galvano- 
meter oder mit dem Electrometer verbunden werden. 

nken Die Metallplatten a 5 Taf. II Fig. 3 (Zink und Kupfer) 
wie waren oben durch Glas und Seide verbunden und hatten 
haft unten eine Distanz von etwa '/, Millimeter. Weder mit 
dem Glase allein, noch beim Zusammendriicken der Platten 


den. bis zum Contact am untern Ende entstand ein merkbarer 
Re- Strom. Mittelst eines seidenen Fadens c hing das Platten- 
sche paar frei in den flüssigen dielectrischen Körper herab, wel-. 

cher in dem porzellanenen Schmelztiegel d erwärmt wurde. 
iden Nachdem sich nach einiger Zeit etwaige Temperaturver- 
Be- schiedenheiten ausgeglichen hatten, und das Thermometer 

im Porzellantiegel einen festen Stand angenommen hatte, 
ge- wurden schnell hintereinander die Ablenkungen an beiden 
nem Instrumenten beobachtet. Darauf entfernte man die Flamme 
ne) und mass bei sinkender Temperatur die Starke des Stroms, 
und bis die Flüssigkeit erstarrt war. Meistens konnte ich noch 
des nach dem Erstarren den Strom wahrnehmen, und wenn das 

Galvanometer seine Dienste verweigerte, zeigte oft das Elec- 
her- trometer noch deutlich einen Potentialunterschied an. 


Bei unschmelzbaren pulverigen Stoffen brachte ich eine 
die- dünne Schicht des Pulvers zwischen beide Metallplatten, 
auf bedeckte diese dann mit dicken. Pappstücken und presste 
das Ganze mit einer Schraube zusammen. 


ens Bei Zinksulfat und dergleichen bedeckte ich eine der 
sse Platten mit einer Schicht feingeriebener Krystalle und er- 
wärmte; es bedeckte sich die Platte mit einer adhärirenden 
von Kruste, auf welche die zweite Metallplatte gepresst wurde. 
ich So erhielt ich folgende Resultate’): 
ines 1. Zink — Stearinsäure — Kupfer, Kupfer + Pol. 
3al- Temp. Elect. Kraft Intensität Widerstand 
eine 163° C. 0,855 Volt. 17 Mikrof. 1 Megohm x 
mte Das Kupfer wird in der heissen Säure gelöst. h 
raft 
nen 1) Meine Einheiten waren 1 Daniell, 1 Siemens; bei der Reduction 
habe ich: 
1 Volt. = 0,975 Daniell, 


2 
chen 1 Megohm = 1,03 x 10° Siemens Jerlosrslgu vA 
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Nach dem Erstarren keine merkbare Ablenkung. 
2. Zink — Paraffin — Kupfer, Kupfer + Pol. a 
(a Temp. Elect. Kraft Intensität Widerstand tipiic 
465° C. 0,36 Volt. 0,02 Mikrof. 18 Megohm 
Ne 50° C. 0,17 „ 0,002 
8. Zink — Spermaceti — Kupfer, Kupfer + Pol. 
0,788 „ 01238 „ von I 
05 „ 0,05 22 samn 
‚io 4. Zink — Rüböl — Kupfer, Kupfer + Pol. Satzı 
10°C. 0,886 | 
45° C. 0,746 „ 0,02 708 trete 
5. Zink — Schellack — Kupfer, Kupfer + Pol. binat 
150° C. 0,66 „ 0,3 
039 0,016 „ 24 Flüs 
0 6. Zink — Wachs — Kupfer, Kupfer + Pol. 
155° C. 0,55 ,, 0,18 3 Schl 
52° C. 0,034 0,004 85 Kraf 
7. Zink — Schwefel — Kupfer, Zink + Pol. elect 
145° C. 0,073 „ 0,002 „ 86,5 4, 
35°C. 0,073 „ 0,0015 „ 48 
Das Kupfer wird stark angegriffen. hens 
Der Strom nimmt schnell ab. 
unt 
8 Zink — Kreide — Kupfer, Kupfer + Pol. Pot 
"9 22° ©. 0,113 „ 0,058 
Ziemlich constanter Strom. 
9. Zink — glasigesChlorblei— Kupfer, Kupfer +Pol. 
auc 
20° C. 055 5,5 sults 
Die Ablenkung am Galvanometer nimmt ziemlich 
schnell ab. 
10. Zink — trockenes Zinksulfat — Kupfer, eg 
Kupfer + Pol. Per 
Die Stromstärke nimmt ab, 
u 
11. Zink — trockenes Zinksulfat — pulveriges & 
Kupfersulfat — Kupfer. neu 
20° C. 0,62 1,62 0,5 
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Sehr constanter Strom, welcher in 10 Minuten eher zu- 
als abnimmt. Derselbe gibt mit einem gewöhnlichen Mul- 
tiplicator eine Ablenkung von 2°. 


12. Zink — Kohle') — Kupfer, Kupfer + Pol. 
Sehr schwacher Strom von etwa 0,002 Volt.2) 


Wenn man nun mit diesen Versuchen die von Jäger?), 
von Bohnenberger und Münch‘) mit trockenen Säulen zu- 
sammenhält, so wird man, hoffe ich, die Wahrheit des obigen 
Satzes anerkennen. °) 

Dass auch zwei dielectrische Körper in der Kette auf- 
treten können, zeigt der Versuch Sabine’s®) mit der Com- 
bination Selen — Wasser — Platin. 

Hierzu gehéren auch die galvanischen Elemente mit zwei 
Flüssigkeiten. 


$ 13. Aus obigem Resultat lässt sich ein wichtiger 
Schluss ziehen, wenn man bedenkt, dass die electromotorische 
Kraft der verschiedenen Combinationen nie ganz gleich der 
electrischen Differenz Zink — Kupfer (0,8 Daniell) war. 


Dieser Schluss ist: 


Auch beim Contact von Metallen und Isola- 
toren und gleichfalls von dielectrischen Körpern 
untereinander tritt eine constante und permanente 


Potentialdifferenz auf. 


shgilay 

1) Ein 4 em dickes Stiick Coakskohle. 

2) Die electromotorische Kraft aller Conblentionen habe ich spiiter 
auch mit dem Lippmann’schen Capillarelectrometer gemessen. Die Re- 
sultate stimmten mit den oben gegebenen gut überein. 

3) Jäger, Gilbert Ann. 49. p. 47. u. 50. p. 214. 1815. 

4) Bohnenberger, Gilb. Ann. 58. p. 346. 1816. Münch, Pogg. 
Ann. 48. p. 198. 1838. 

5) Später fand ich noch die Electrometerversuche von Ayrton und 
Perry (Proc. Roy. Soc. p. 28. 1878) mit Paraffin, Schellack, Ebonit, 
Guttapercha und Glimmer, und den Versuch Thomson’s (Proc. Roy. 
Soc. 28. p. 463. 1875) mit Glas. Mit der Combination Platin — 
luftfreies Wasser — Gold (Gold + Pol) fand ich einen kurzdauern- 
den Strom, welcher nach jeder Oeffnung und Wiederschliessung aufs 
neue auftrat. 


6) Sabine, Phil. Mag. 5. (5) 1878. 


| 
> 
Pol. 
lich 
fer, 
ges 


140 J. L. Hoorweg. 


Diese Thatsache bringe ich weiter in Verbindung mit 
den Versuchen J. Thompson’s!), welcher die Contactelec- 
trieität von Glas — Vulcanit; Glas — Schwefel u. s. w. von 
gleichen Zeichen wie die durch Reibung fand. Ich erinnere 
an Buff’s Abhandlung?): „Ueber die Gleichartigkeit der 
Quellen der Reibungs- und Berührungselectricität“, an 
Helmholtz’s Ausspruch?) in seinen „Studien über elec- 
trische Grenzschichten“, und gelange also zu dem zweiten 
Satz: 

Die Electricität durch Reibung und Druck findet 
ihre Ursache in dem Contacte heterogener Stoffe. Die 
Reibung selber macht den Contact nur inniger, ver- 
mehrt die Berührungspunkte und erhöht die Tem- 
peratur beider Stoffe in ungleichem Maasse, welche 
Umstände alle zusammenwirken, den Effect zu ver- 
grössern. 

Ich habe mich bemüht, diesen Satz mittelst des Elec- 
trometers fester zu begründen. 

Dergleichen Versuche bieten viele Schwierigkeiten dar, 
weil die dielectrischen Körper durch Berührung mit den Hän- 
den oder anderen nothwendigen Manipulationen oft schon 
vor dem Gebrauche electrisch sind und diese Electricität 
nur äusserst schwierig verlieren. 

Manchmal habe ich von meinen Probescheibchen durch 
gelinde Erwärmung jede Spur von Electricität entfernt, sie 
in einem trockenen Raume abkühlen lassen und sie doch 
nach einiger Zeit wieder electrisch gefunden. Wenn man 
eine solche electrische Scheibe lose auf die Metallplatte des 
Electrometers setzt, wirkt sie durch Induction und veran- 
lasst eine Ablenkung der Nadel, welche schnell verschwindet, 
wenn die Scheibe abgehoben wird. Bei der Bestimmung der 
Contactelectrieität von dielectrischen mit adielectrischen Kör- 
pern muss man also darauf achten, dass beim Abheben die 
Nadel des Electrometers dauernd eine feste Ablenkung zeigt. 


1) Thompson, Proc. Roy. Soc. 25. 1877. 


2) Buff, Lieb. Ann. 114. p. 257. 1860. = 


3) Helmholtz, Wied. Ann. 7. p. 837. 1879. u Kae 
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2 _ Folgendermassen kann man sich überzeugen, dass die 


Electricität, welche erhitzte Körper nach einiger Zeit wieder 
zeigen, nicht von einer oberflächlichen Abkühlung herrührt. 
Zwei durch Umschmelzung unelectrisch gewordene Probe- 
scheiben befestige man mittelst Kork in Proberöhrchen, auf 
deren Boden sich concentrirte Schwefelsäure befindet, und 
setze die eine in eine Kältemischung, die andere in einen 
Raum von 80°C. Nach zwei Stunden bringe man beide 
schnell in den Versuchsraum von ungefähr 30° C.; obgleich 
dann die eine oberflächlich wärmer und die andere kälter 
wird, so zeigen beide Scheiben dieselbe Electrieität. Nur 
ist die auf der kalten Scheibe stärker. Ich glaube daher, 
dass der Wasserdampf der Luft hierbei eine Rolle spielt, 
aber meistens wird die auftretende Electricitit doch wohl 
im Innern vorhandene, nach aussen gekommene Electri- 
cität sein. 

Bei den Versuchen bediente ich mich eines doppelwan- 
digen Blechkastens A, Taf. II Fig. 4, der einen Raum von 
etwa 4 cm Grundfläche und 3 cm Höhe umschloss. In die- 
sen Raum war eine Glasplatte B mit Korkscheiben festgelegt, 
und auf dieser stand auf einem gefirnisstem Glasfusse C die 
Messingplatte D des Quadrantenelectrometers. Oben durch den 
Kasten ging eine kupferne Stange E, die am untern, etwas 
umgebogenen Ende eine Probescheibe F trug, welche durch 
Drehung um 180° entweder mit einer andern Probescheibe 
G oder mit der Collectorplatte D in Berührung gebracht 
werden konnte. In der Stange E befand sich ein Loch, in 
welches ein Stift J gesteckt werden konnte, der den Contact 
mit D unmöglich machte. Die Stange E war von Metall, 
damit das Auf- und Niederschieben derselben in dem Korke 
keine bleibende Electrieitätsentwickelung zur Folge haben 
konnte. In dem Versuchsraume A befanden sich verschie- 
dene Gläser mit concentrirter Schwefelsäure. Der Zwischen- 
raum der beiden Wände des Kastens war mit Wasser 
gefüllt. Ein Thermometer 7’ zeigte die Temperatur des 
Raumes an. Das Electrometer zeigte mit 1 Daniell eine’ 
Ablenkung von 5 cm. Die Probescheibchen waren alle 
von derselben Form, 2 em hoch und 2 cm im Durch- 
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messer. Ich experimentirte mit Wachs, Paraffin, Siegellack, 
Schellack, Schwefel, Stearinsäure, Kautschuk, Papier und 
Glas. 

Versuchsreihe I (ohne Stift J). Nachdem das Probe- 
scheibchen auf seine Neutralität untersucht war, ward es 
unter vorsichtiger Vermeidung aller Reibung auf die Col- 
lectivplatte D niedergedrückt, nach zwei Minuten abgehoben 
und die bleibende Ablenkung am Electrometer beobachtet, 
Nun wurde das Probescheibchen wieder auf die Platte D 
niedergedrückt und jetzt durch Drehung der Stange E eine 
immer stärker werdende Reibung ausgeübt. 

Die Richtung der Ablenkung, welche alsbald über 
die Scala hinausging, war immer dieselbe wie bei sorg- 
fältiger Vermeidung jeder Reibung. Nur bei Glas 
entstand bei starker Reibung eine andere Ablenkung als bei 
schwacher, aber dies ist, wie ich später bemerkte, eine be- 
kannte von Hertz!) gefundene Erscheinung. Glas ist bei 
Contact mit Messing schwach negativ, ebenso bei schwacher 
Reibung; nur bei sehr starker Reibung wird es stark positiv. 

Versuchsreihe II (mit Stift J). Nachdem die Probe- 
scheibchen wieder auf ihre Neutralität untersucht waren, 
brachte man den dielectrischen Stoff F mit dem andern G in 
Berührung. Nach zwei Minuten wurde F aufgehoben, um 
180° gedreht und in die Nähe von D (nicht bis zur Berüh- 
rung) niedergelassen, sodass F durch Vertheilung auf das 
Electrometer wirken konnte. Hiernach brachte man F wie- 
der in Berührung mit G, jetzt aber unter Anwendung von 
immer stärkerer Reibung, und wiederholte. den Versuch. 
Wieder war die letztere Ablenkung nur eine Vermeh- 
rung der erstern, ausgenommen bei Schellack und 
Siegellack. 5 

Bei Contact war Schellack + und Siegellack — 
» Reibung ,, — und +. 

Diese einzige Abweichung verschwand aber, als ich mit 
grösserer Sorgfalt den Versuchsraum trocknete. Bei der 
wiederholten Oeffnung der Thüre des Kastens A zur Ein- 


1) Hertz, Pogg. Ann. 59. p. 305. 1848. 
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stellung der Probescheiben Fund G war feuchte Luft hinein- 
gekommen, denn, nachdem ich stundenlang die Thüre ge- 
schlossen gelassen hatte, war bei Contact Siegellack + gerade 
wie bei Reibung. 
Auch hier ist wieder der Einfluss des Wasserdampfes 
bemerklich. Vielleicht ist letzteres auch die Ursache, dass 
Wachstaffet mit einer Metallscheibe beim Druck positiv, bei 
Reibung aber negativ wird.') Allerdings bemerkt hierbei 
Riess: „häufig wird man auch beim Reiben die Metall- 
scheibe negativ finden.“ 
Aus beiden Versuchsreihen folgt: 
1. dass sowohl dielectrische mit adielectrischen 
als dielectrische Körper unter sich Contactelec- 
trieität liefern; 
2. dass diese Electricität immer dasselbe Zei- 
chen hat, wie die, welche bei schwacher Reibung 
oder Druck auftritt. 
Dass starke Reibung oft eine andere Wirkung hat als 
schwache, schreibe ich u. a. dem grossen Einflusse der durch 
die Reibung verursachten Temperaturerhöhung zu. In dieser 
Hinsicht stimmen meine Versuche über Contactelectricitit 
wieder ganz mit .den Reibungsversuchen Dessaigne’s?), 
aus welchen hervorgeht, dass viele geriebenen Dielectrica 
bei Temperaturerhöhung eine Tendenz zur negativen Elec- 
trieität zeigen. Ich erwärmte das Wasser des Kasten A 
und wiederholte dann die Versuchsreihe I bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Auf diese Weise fand ich z. B.: 


bei 16° 26° | 36° 46° 


Schwefel — Messing .. . —0,8 —15 | —15 |-8 Dan. 

Kautschuk — Messing .. +02 —0,5 —1,5 4 
Papier — Messing... . . +0,44 +0,21 | +0,16 +0,04 ,, 
Die Gase scheinen wenig Einfluss auf die Electricitätsent- 
wickelung auszuüben, denn ich erhielt mit trockenem Wasser- 

1) Riess, Reibungselectrieität. 2. p. 458. 1860. 

2) Daguin, Traité de phys. 8 p. 101. 1861. M ‚awosit dt 
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stoff dieselben Resultate, wie mit trockener Kohlensäure, 
Dass aber Schwefelwasserstoff u. dgl. modificirend einwirken 
können !), kann nicht Wunder nehmen. 


Folgende Tabelle habe ich aus meinen Versuchen zu- 
sammengestellt. 


Contactelectricität. 


Kaut- | Schel- Siegel- 
Schwefel oe er Messing lack | Wachs Papier 


Schwefel 0 + 
0 


Kautschuk — | 
Schellack | — 
Messing | — 
Siegellack - 
wc | + | — - 
Papier | = 


"+o++ 


++ 

ro) +++ 

ott] +] 
+ 


Die Zeichen geben die Electricität der oben in der Hori- 
zontalreihe aufgefiihrten Stoffe. Wenn man diese Tabelle mit 
der der Reibungsversuche vergleicht, so findet man nicht 
mehr Abweichungen als bei der des einen Beobachters mit 
der des andern. Man hat noch nie eine feste Reihe auf- 
stellen können, aus dem einfachen Grunde, weil es eine 

. solche Reihe gar nicht gibt, wie aus den Versuchen 
§ 12 und auch aus der Tabelle hervorgeht. Die -dielec- 
trischen Körper gehorchen nicht dem Gesetze der 
Spannungsreihe. 

Am Schlusse dieses Paragraphen erinnere ich daran, dass 
Mascart in seinen: ,,Traité d’Electricité statique“ auf Grund 
der Versuche Péclet’s und Gaugain’s durchgehends einen 
constanten Potentialunterschied zwischen zwei geriebenen 
Körpern voraussetzt, welcher nicht dem Spannungsgesetze 
unterworfen ist. 

$.14. Die Electricität durch Reibung und Druck 
hat denselben thermischen Ursprung wie die der 
galvanischen Säule (s. $ 11); d. h. die Nachbarmolecüle 
zweier heterogener Körper wirken bei ihrer thermischen 


1) Brown, Phil. Mag. 5. (5). 1878. 
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Bewegung störend aufeinander ein’); hierbei geht einige 
thermische Energie verloren, und eine äquivalente Quantität 
electrische Energie tritt zum Vorschein. Wie bei der gal- 
vanischen Säule gründe ich diese Behauptung darauf, dass 
auch bei Isolatoren eigentliche Thermoströme auftreten und 
der Peltier’sche Effect sich zeigt. 

Schon oben erinnerte ich an einen Versuch Sabine’s?), bei 
welchem ein Stück Selen, durch welches ein Strom geleitet 
war, nach einiger Zeit einen Gegenstrom anzeigte, dessen 
Richtung mit der, welche aus der Peltier’schen Wirkung 
resultiren würde, übereinstimmte. 

Pyrit und Kobaltglanz geben nach Marbach und 
Friedel?) wahre Thermoströme und verhalten sich beinahe 
ganz wie die Metalle Wismuth und Antimon bei den Ver- 
suchen Matteuci’s. Bekanntlich hat Gaugain*) nach- 
gewiesen, dass ein Turmalinkrystall eine Thermosäule von 
sehr grossem innerem Widerstande genannt werden kann, 
deren Wirkung er durch eine Combination Kupfer-Wismuth 
(Taf. II Fig. 5) nachahmt. 

Alle pyro-electrischen Erscheinungen sind also eben- 
so viele Beweise für meine Behauptung. Ebenso die thermo- 
electrischen Erscheinungen bei Schwefelmetallen.®) Folgen- 
dermassen habe ich recht schön wahre Thermostréme mit 
Rüböl, also einem Isolator, erhalten. 

In einer Cuvette A (Taf. II Fig. 6) befanden sich zwei 
horizontale Kupferplatten B und C von etwa 4 gem Ober- 
fläche. B lag auf dem Boden und C auf vier Glasstreifen, 
welche sie von B isolirten. Die Cuvette war bis C mit reinem 
Rüböl gefüllt, von welchem der Leitungsdraht F durch Glas 


isolirt war. Auf der Platte C war ein kupferner Ring D 


1) Dies ist in Uebereinstimmung mit dem von Buys-Ballot auf- 
gestellten Gesetz: „Wenn zwei heterogene Körper miteinander‘ in Be- 
rührung kommen, so wird nothwendig in beiden das Gleichgewicht ge- 
stört.“ (Physiologie $ 38). 

2) Sabine, Phil. Mag. 5. (5) 1878. 

3) Marbach, Compt. rend. 45. p. 707. 1857. Friedel, Ann. de 
chim. et de phys. 17. (4) p. 79 1869. 


4) Gaugain, Ann. de chim. et de phys. 57. (3) p. 5. 1859. le 
5) Wiedemann, Galvanismus. I. p. 817. 1874. _ ges 


Ann. d. Phys. u, Chem. N. F, XI, ee 
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gelöthet, wodurch ein cylindrisches Gefäss entstand, in wel- 
ches Oel von etwa 200° C. gegossen werden konnte. Da- 
durch wurde die obere Platte C erhitzt und ebenso die obere 
Schicht der Flüssigkeit. E und F waren mit einem Com- 
mutator und mit dem Galvanometer verbunden. Wenn beide 
Platten dieselbe Temperatur hatten, so war nicht der ge- 
ringste Strom wahrzunehmen. War aber C durch das heisse 
Oel erwärmt, so entstand eine deutliche Ablenkung von ein 
oder zwei Scalentheilen; der Thermostrom war stets in der 
Flüssigkeit von C nach B gerichtet, also von warm nach 
kalt. Der Strom verschwand beim Erkalten. Erwärmung 
des Punktes E allein veranlasste keine Ablenkung. Der- 
gleichen Versuche mit Paraffın bei 40° C. lieferten keine 
sicheren Resultate, obgleich eine kleine Erschütterung der 
Magnetnadel auftrat. .Ein empfindlicheres Galvanometer als 
das meinige!) wird dazu erforderlich sein. 

Den Peltier’schen Effect habe ich bei festem, ausgeglüh- 
tem Zinksulfat mit Zinkelectroden gefunden. Die beiden 
Zinkplatten ad (Taf. II Fig.7) waren mit dem trockenen Salze 
bedeckt und mittelst Pappstücken in einer Schraube c zusam- 
mengepresst. Eine Batterie von acht Bunsen’schen Elementen 
war mit den Drähten e und f verbunden. Aussen gegen die 
Zinkplatte drückten die mit Seide umwundenen Löthstellen 
eines Thermoelementes Stahl — Kupfer, deren Pole g h 
mit einem Galvanometer von geringem Widerstande in Ver- 
bindung waren. Nachdem ich mich überzeugt hatte, dass 
ohne Schliessung der Batterie kein Thermostrom existirte, 
führte ich den Strom in abwechselnder Richtung durch das 
Zinksulfat und beobachtete die Ablenkung des Galvanometers. 
Min. 


Zeit 0 5 | 15 25 35 45 55 65 
Richtung der | ' 
Galvanometer 1 20 0,95 1,9 1,1 1,9 1,2 1,3 


Also bei positivem Hauptstrome positive Ablenkung 
und umgekehrt. Die Richtung der Ablenkung erwies, dass 


1) Ayrton und Perry’s Galvanometer zeigte mit 1 Daniell und 
einem Widerstande von 120 Megohm noch eine Ablenkung von 131,3 
Sealentheilen. 
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rel- die positive Electrode immer stärker erwärmt wurde als 

Ja- die negative. 

ere ‘Zum directen Nachweis des Einflusses, welchen die 

ge Wärme auf die Reibungselectricität ausübt, habe ich einige 

ide Versuche mit einer Winter’schen Electrisirmaschine angestellt, 

ge- bei welcher aus einer schmalen Spalte ein heisser Luftstrom 

wes gegen die Berührungsstelle von Glas und Kissen geführt wurde. 

on Der Conductor war mit einer Lane’schen Maassflasche ver- 

- bunden. Die Maschine machte eine Umdrehung pro Secunde. 

aC 
Zahl der Funken in 30 Sec. a bes 

Ohne warme Luft... 9 10 10 9 

e- Mit warmer Luft.... 17 18 19 19 

ine Ohne warme Luft ... 15 14 14 14 

der 


ee ‘os Ich kann dies Resultat nicht ganz einer besseren Iso- 
lation zuschreiben, denn die Glasscheibe war vorher mit 
warmen Tüchern gut getrocknet. ~ 


En Die Erwärmung der Contactstelle von Glas und Kissen 
lvo vermehrt also die in derselben Zeit entwickelte Electricitäts- 
menge. 
ten $ 15. In seinem klassischen Werke: „Treatise on Elec- 
die tricity and Magnetism“ hat Maxwell eine Theorie der 
len dielectrischen Medien gegeben !), aus welcher hervorgeht, 
gh dass sich nur bei einem zusammengesetzten Dielectricon 
‘er- ein electrischer Riickstand bilden kann. 
lass Da mir aber eine gut gegossene Paraffinplatte ziemlich 
rte, homogen zu sein scheint, so halte ich es für erwünscht, zu 
das zeigen, dass auch bei homogenen Stoffen sich nach den 
ers. Ansichten Maxwell’s dieser Rückstand erklären lässt. 
5 Dazu ist nur erforderlich, dass man in die Rechnung 
0 Maxwell’s die Potentialdifferenzen einführt, welche nach 
§ 12 und 13 zwischen dem Dielectricum und den beiden Me- 
18 tallplatten auftreten. Diese beiden Differenzen sind im An- 
ung fange gleich und entgegengesetzt, aber bei Anwendung eines 
lass ladenden Stromes werden sie nach § lle in ungleicher Weise 
und 
31,3 1) Maxwell, Treatise. 1. p. 376. 1873. Theory of a composite 
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geändert, wodurch ihre Summe S mehr und mehr von Null 
differirt. 
Nennen wir nun mit Maxwell: 

a die Dicke des Isolators, 
x die resultirende electrische Kraft in demselben 
die eleetrische Verschiebung, 

u den totalen Strom, theils von Leitung, theils von Aen- 
derung der electrischen Verschiebung herrührend, 
Pine r den specifischen Widerstand des Isolators, 
= k die specifische Inductionscapacität, 

E die electromotorische Kraft in der Kette, welche die 
bilden Belegungen verbindet, und weiter 

ö den mit der Zeit unter dem Einflusse des äussern 
Stromes in dem Condensator auftretenden Potentialunterschied, 
so haben wir für die entsprechenden Formeln Maxwell’s: 


(1) r=rp, 
ar 

(10) E=az, 

205113338 jo tim die 
en in \ 

a) 


E=e udt\, und: 


i 


Bei momentaner Ladung des Condensators ist: E = E,. 
ö=0 und ebenso [ Edt = 0, also: 
SI bas. 
(15) 
und die Capacität C des Condensators: | 
(16) C=— 


Jetzt führen wir den Strom der Säule so lange durch 
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ull den Condensator, bis ein constanter Leitungsstrom p auf- 
getreten ist, dann ist: 


Verbinden wir dann plötzlich die Belegungen mittelst 
eines Leiters von geringem Widerstande, wodurch E schnell 
auf — Ö sinkt, und nennen den neuen Werth von E, E', so 
ist nach (13): 


lie (22) QV = — CE,. 


Die momentane Entladung ist also der momentanen La- 
dung gleich. Man entfernt jetzt den Leiter von geringem 


Widerstande, wodurch: 727% 
u= 0, also nach (11) 
. 4n 
(23) E= — de wird, 


und nach einiger Zeit ¢ liefert eine neue Verbindung der 
Belegungen die Entladungsmenge: 


t rod 


= — Code ive 
Diese Menge wird die Riickstandsentladung genannt. 


Man kann sich diese Entwickelung auch folgendermassen 
vorstellen. 

Nach der Ansicht Maxwell’s geht der ladende Strom 
auch durch den Isolator, sodass im Innern desselben der 
Gesammtstrom dem in der äussern Kette gleich ist. Nach 
meiner Theorie übt jetzt dieser innere Strom eine modifi- 
cirende Wirkung auf das Dielectricum aus; ein Theil der 
electrischen Energie wird in thermische oder andere Energie 
verwandelt. Bei der Rückstandsentladung aber geht umge- 
kehrt diese Energie wieder in electrische über. 

Diese Ansicht wird unterstützt durch die Versuche 
Duter’s) über die Volumeniinderung eines geladenen Con- 
densators. 
— 
h { 1) Duter, Journal de Physique, p. 82. 1879, 
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§ 16. Nicht nur entsteht Electricität durch die ver- 
schiedene Wärmebewegung in den Contactstellen zweier 
heterogener Stoffe, sondern diese Ursache ist auch voll- 
kommen genügend zur Erklärung aller Electrici- 
tatsentwickelung. Weder Verdampfung noch Lösung 
oder Erstarrung, weder Zertheilung noch Zermalmung, weder 
Osmose noch Capillarität, weder Verbrennung noch irgend 
eine andere chemische Action braucht als Electricitätsquelle 
betrachtet zu werden. 

a. Dass Verdampfung Electricität entwickelt, hat man 
manchmal behauptet, aber man braucht nur Mascart’s Ar- 
tikel): ,,L’évaporation n’est pas une source d’électricité“ zu 
lesen, um das Ungenügende dieser Behauptung einzusehen. 

b. Was die Erstarrung betrifft, so kann man mit 
Arago recht gut den bei der Volumenzunahme auf das 
Gefäss ausgeübten Druck als die Ursache der Electricitits- 
entwickelung betrachten. 

c. Dass die Lösung Electricität entwickelt, hat Wüllner 
in einer Reihe von Versuchen mit verschiedenen Salzen zu 
beweisen gesucht?); folgender Versuch wird zeigen, dass da- 
bei nur Concentrationsverschiedenheiten wirksam gewesen 
sein können. Concentrationsverschiedenheit ist Heterogeneität. 

A (Taf. II Fig. 8) ist ein Proberöhrchen, durch dessen 
Boden ein Baumwollenfaden 5 gezogen ist, welcher in ein tiefer 
gestelltes Glas B herabhängt; B ist durch einen zweiten 
Faden d mit dem Glase C verbunden, während ein dritter 
Faden e das Röhrchen A mit dem Glase D verbindet. 

In D und C'sind drei gleichartige in Glas geschmolzene 
Platindrähte gestellt, welche mit einem empfindlichen Gal- 
vanometer verbunden sind. Das Ganze ist mit destillirtem 
Wasser gefüllt, aber das Niveau in C und D ist höher als 
in B und A. 

Kein Strom ist in der Kette nachweisbar. Jetzt bringt 
man schnell in A eine grosse Anzahl Kupfervitriolkrystalle, 
welche auf dem Boden sinken und sich zu lösen anfangen. Das 


1) Mascart, Traité d’Electrieite. 2, p. 528. 1878. 


- | +, 


2) Wüllner, Pogg. Ann. 106. p. 454.1859, teh © 
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Galvanometer zeigt aber noch immer keine Spur eines 
Stromes. Bei der Lösung entsteht also keine Electricität. 

Allmählich färbt sich das Wasser in B und zugleich erhöht 
sich das Niveau der Flüssigkeit. Endlich geht die bläuliche 
Lösung durch den Faden d in das Gefäss @ über, und von 
diesem Augenblicke an tritt eine Ablenkung der Magnetnadel 
auf, schon lange ehe der Faden d die blaue Färbung der 
Kupfervitriollösung zeigt. Es entsteht also nur dann ein 
Strom, wenn die Platindrähte sich in verschiedenen Flüssig- 
keiten befinden. 

d. In Beziehung zur Electricität, welche beim Zermal- 
men und Durchschneiden von Chocolade, Schwefel u. a. 
auftritt, bemerkt Mascart?): „Il semble resulter de l’en- 
semble des faits que la divison méme des corps ne joue 
aucune role dans la production d’electricite. Dans toutes 
ces experiences il y a en realité frottement ou contact de 
deux substances differentes.“ 

Man braucht auch nur zu beachten, dass z. B. ein rosti- 
ges Messer dem Siegellack positive, ein geschliffenes aber 
negative Electrieität mittheilt, um mit Mascart einverstan- 
den zu sein. 

e. Nach Becquerel soll auch die Osmose mit Elec- 
tricititsentwickelung verbunden sein. 

Ich habe ein gewöhnliches Dutrochet’sches Endosmo- 
meter A (Taf. II Fig. 9) mit verschiedenen Salzlösungen 
gefüllt, während das äussere Gefäss B Wasser enthielt. Auf 
die Salzlösung brachte ich mit einer Pipette sehr vorsichtig 
eine Wassersäule, in welche der Platindraht a gestellt war. 
Das Glas B communicirte mittelst eines Baumwollenfadens d 
mit C, in welches sich ein zweiter gleichartiger Platindraht 
5 befand. Das Wasser in C war höher als das in B; 5 und 
a waren mit dem Galvanometer in Verbindung. 

Obgleich bald die osmotische Wirkung in vollem Gange 
war, beharrte der Magnet in vollkommener Ruhe. 

f. Die electrocapillaren Ströme Becquerel’s mit 
Platinschwamm und Lippmann’s?) mit in Wasser ausströ- 


1) Mascart, 1. e. 2. p. 528. 1878. 
2) Lippmann, Ann. de chim. et de phys. 5. (5) p. 494. 1875. 
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mendem Quecksilber finden ihre Erklirung in der bekannten 
Thatsache, dass frische Oberflächen heterogen in Beziehung 
auf ältere sind. Diese Versuche gehören zu der grossen 
Reihe von Experimenten, welche mit dem ungleichzeitigen 
Eintauchen der Electroden vorgenommen sind, wie auch 
Lippmann’s Trichterversuch schon früher von Quincke 
in vollkommen derselben Weise ausgeführt wurde. 

Die electrocapillaren Ströme, welche von Quincke, 
Zöllner, Edlund, Haga u. a. untersucht sind, hat bekannt- 
lich Helmholtz in seiner Abhandlung: „Ueber electrische 
Grenzschichten“ behandelt. Dabei wird die Ursache der 
Strömungsströme in dem Fortführen der Electricität, welche 
beim Contacte der Flüssigkeit mit den Wänden entsteht, 
gefunden. 

g. Jetzt komme ich zu dem viel angefochtenen Punkte 
der Electricitätsentwickelung bei chemischen Actionen, aber 
es ist nicht möglich, die zahlreichen in dieser Hinsicht an- 
gestellten Untersuchungen kurz zusammenzufassen. Jeder 
ist mit denselben bekannt, und es wird also genügen, zu be- 
merken, dass weder die gewaltigen Angrifie de la Rive’s, 
noch die schönen Versuche Faraday’s die Contacttheorie 
erschüttert haben, dass diese Theorie nach Exner!) noch 
heutigentags „gang und gäbe“ ist und sich in einer immer 
zunehmenden Zahl Anfänger erfreut. 

Nur das Experiment Exner’s, durch welches er bei 
der Einwirkung von Chlor auf die Rückseite einer Silber- 
platte eine electrische Differenz der letztern gegen eine un- 
veränderte wahrnimmt, will ich hier besprechen, weil er dabei 
sagt: „Ich sehe in der That keinen Weg, diesen Versuch 
mit der Contacttheorie in Einklang zu bringen.“ 

Um diesen Versuch richtig beurtheilen zu können ?), fehlt 
eine genaue Angabe über den allseitig isolirten, gegen die 
Silberplatte federnden Platindraht. War dieser nur am 
Stöpsel durch Paraffin isolirt, oder war auch der Contact des 
Platins mit dem Silber von aussen durch etwas Paraffin gegen 
die Einwirkung des Chlors geschützt? Im ersten Falle bildete 
1) Exner, Wien. Ber. p. 312, 1879. 

2) Siehe auch: Perry und Ayrton, Phil. Trans. p. 30. 1880. 
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sich, weil der Draht nur federnd auf die Silberplatte drückte, 
während der Gegenwart des Chlors das Element Silber- 
Chlor-Platin, dessen electromotorische Kraft man auf stati- 
schem Wege mass. 

Im zweiten Falle wurde die Contacteleetricität des ge- 
bildeten Chlorsilbers durch das Chlor wohl, durch die trockene 
Luft aber nicht zum Boden abgeleitet, denn dass Chlorsilber 
im Contact mit Silber electrisirt wird, zeigt Exner in einem 
zweiten Versuche, bei welchem die eine Platte des Conden- 
sators blank, die andere von Chlor geschwärzt war. Dieser 
zweite Versuch spricht eben so stark gegen Exner’s Theorie, 
wie der erste dafür. Wohl sagt Exner, dass bei dem 
zweiten Versuche nach zwölfstündigem Stehen die Spannungs- 
differenz verschwunden war, aber weil das Tageslicht aus 
dem Chlorsilber metallisches Silber ausscheidet, liess sich 
dieses Resultat voraussagen. 

Ferner bemerke ich, dass Exner’s Bestimmungen der 
electrischen Differenzen: Zn|Pt; Cu| Pt; Fe|Pt ganz andere 
Werthe liefern als die von Kohlrausch, Hankel u. a. 
Nehmen wir Zn|Cu = 0,8 Daniell'), so kann man die ge- 
nannten Potentialdifferenzen auch nach Hankel’s Versuchen 
in Daniells ausdrücken. Alsdann bekommt man: 


Kohlrausch Hankel Exner Perry u. Ayrton 


Die Verbrennungswärme, welche nach der Ansicht Ex- 
ner’s den Werth des electrischen Unterschiedes bestimmt, 
liefert nach Berthelot’s „Essai de mécanique chimique: 


Zn | Cu = 0,46 D., Zn| Pt =0,85D., .Cu|Pt = 0,89, Fe! Pt = 0,68 D. 


1880 
Zu|Pt . . . 0,984 0,984 0,881 0,981; 
FelPt . . . 0,384 0,312 0,704 0,369 


1) Kohlrausch . . fand Zn | Cu = 0,80 Daniell, 
Avenarius .. » = 0,82 
Clifton... Pr = 0,81 
Ayrton and Pe erry pit 
(Proc. Roy. Soc. 27. p. 224. 1876.) if ath down tah 
Pellat... 4 ol 
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Mit diesen Zahlen vor Augen glaube ich noch immer 
behaupten zu kénnen, dass im Contacte heterogener Stoffe 
die allgemeine und einzige Electricitätsquelle zu suchen ist.!) 

§ 17. Ich hatte die Absicht hier zu endigen, aber nach- 
dem ich noch einmal Faraday’s meisterhafte Vertheidigung 
der chemischen Theorie?) ‘gelesen hatte, beschloss ich, das 
Folgende noch hinzuzufügen. 

Wenn man nicht absichtlich die Augen schliessen will, 
so muss man zugestehen, dass in vielen Fällen eine auf- 
fallende Proportionalität zwischen der electromotorischen 
Kraft auf der einen Seite und dem electromotorischen Aequi- 
valent der chemischen Actionen auf der andern Seite ge- 
funden wird. 

Aın Schlusse des $ 11 habe ich dargethan, dass einer 
Volta’schen Kette eine regulirende Kraft innewohnt, durch 
welche diese Proportionalität erreicht werden kann; weil aber 
eine Schwankung .der eletromotorischen Kraft mit der Tem- 
peratur innerhalb gewisser Grenzen stattfindet, so wird auf 
diese Weise nicht erklärt, warum schon vom Anfang an diese 
Proportionalität wenigstens angenähert erreicht ist. 

Ich frage aber: Ist der Unterschied der chemischen und 
der thermischen Theorie so ungeheuer gross, dass nach der 
einen unmöglich ist, was sich bei der andern als natürlich 
erkennen lässt? 

Man bringt zwei Körper in Berührung. Nach der che- 
mischen Theorie findet nun zwischen den bewegenden Ato- 
men beider Körper eine Wechselwirkung statt, welche che- 
mische Zersetzung und nachherige Verbindung veranlasst; 
hierbei entsteht ein Verlust an potentieller Energie, an 
deren Stelle Electrieität auftritt. 

Nach der thermischen Theorie dagegen wirken in den 
Contactpunkten die bewegten Molecüle störend aufein- 
ander ein. Hierbei entsteht (wie z. B. beim Stosse unelectri- 
scher Körper), ein Verlust an lebendiger Kraft, und eine 


1) Bekanntlich hat Hermann (Grundriss der Physiologie) gefunden, 
dass auch die Muskel- und Nervenströme durch Heterogeneität bedingt 
werden. Im ruhenden, unverletzten Muskel ist kein Strom nachweisbar. 
2) Faraday, Ex 
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äquivalente Quantität electrischer Energie tritt an ihre 
Stelle. 

In einem Falle also gestörte Atombewegung; im andern 
eine gestörte Molecularbewegung. Wird aber die Energie 
der Molecüle nicht grösstentheils von der ihrer Atome be- 
stimmt? Besteht nicht zwischen beiden ein festes, unver- 
brüchliches Verhältniss?!) Es ist also natürlich, dass, wenn 
die Wechselwirkung der Nachbarmolecüle zweier heterogener 
Stoffe eine grosse  Potentialdifferenz zuwege bringt, auch 
die chemische Action ein grosses thermisches Aequivalent 
besitzt. 

tien 
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VIII. Ueber das Verhatte n der Electrieität in 
Gasen, insbesondere im Vacuum; 
von F. Narr in München. 
1. In einer früheren Abhandlung?) habe ich nachge- 
wiesen, dass die einem Leiter mitgetheilte Electrieität in 
einem möglichst vollkommenen Quecksilberluftpumpenvacuum, 
das in einer mit der Erde leitend verbundenen Metallkugel 
hergestellt ist, in einer sehr kurzen Zeit vollständig aus- 
strömt. Während dieser Untersuchung hatte ich aber gleich- 
zeitig unter gewissen Umständen einen völlig abweichenden 
Process beobachtet, der mir für die Erkenntniss der electri- 
schen Eigenschaften der Gase sehr wichtig erschien, dessen 
Natur und Bedingungen ich daher näher festzustellen suchte. 
Meinen Erfahrungen gemäss vereinfachte ich meine bis- 
herige Versuchsanordnung noch mehr und schloss insbeson- 
dere alle Glasröhren wegen ihrer immerhin zweifelhaften 
und veränderlichen electrischen Eigenschaften aus der- 
selben aus. 
1) 0. E. Meyer, die kinetische Gastheorie. 
2) Narr, Wied. Ann. 8, p. 266. 1879. ath a 
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Der zu evacuirende Raum wurde durch die schon früher 
gebrauchte hohle Messingkugel von einem inneren Durch- 
messer von 16 cm gebildet. Ich liess dieselbe oben mit 
einem schwach conisch verlaufenden Metalltubulus von 3,5 cm. 
lichter Weite versehen und in denselben einen hohlen 2 mm 
dicken Metallstöpsel einschleifen. In diesen letzteren wurde 
nun der Platindraht, der einerseits eine Metallkugel von 
3 cm Durchmesser in der Mitte der grossen Hohlkugel trug, 
andererseits, durch eine Spirale aufrecht erhalten, zum Sinus- 
electrometer lief, mittelst einer Mischung von Schellack und 
Siegellack luftdicht und isolirt eingekittet. Die grosse Hohl- 
kugel, die durch eine seitliche Metallröhre mit Hahn unter 
Einschaltung einer Glasröhre mit einer Quecksilberluftpumpe 
zu verbinden war, lag auf einem ausgezeichnet isolirenden 
Cylinder von grünem Glase und konnte vermittelst eines 
Schnurlaufes durch einen Metallhebel mit der Gasleitung in 
Verbindung gesetzt werden. 

Alle Apparate wurden in der Zwischenzeit zwischen den 
Versuchen in einen grossen zusammenschiebbaren Kasten 
von Pappe eifgeschlossen, dessen Oeffnungen mit Tüchern 
verhängt wurden. Vor.den Versuchen wurde die Oberfläche 
der grossen Kugel sorgfältig abgerieben, die äussere Schel- 
lackfläche mit den Fingern von etwaigen kleinen Staub- 
theilchen gereinigt und stark erwärmte Leinwand angedrückt; 
das Isolirglas wurde ebenso immer gereinigt und erwärmt. 

2. Als ich zunächst die grosse Hohlkugel evacuirte und 
mit der Erde, wie früher, in Verbindung setzte, so trat bei 
Ladung des aus dem Electrometer, dem Platindrahte und 
der daran hängenden Kugel bestehenden Leitersystems genau 
der früher beobachtete Process des Ausströmens ein, mochte 
ich nun ein Luft- oder ein Wasserstoff- oder endlich ein 
Kohlensäurevacuum geschaffen haben. Um eines dieser 
beiden letzteren herzustellen, wurde zuerst die vorhandene 

Luft ausgepumpt, dann das betreffende Gas zweimal einge- 
lassen und immer wieder evacuirt. Da die Quecksilberluft- 
_ pumpe ungefähr eine Maximalverdünnung von 0,01 mm er- 
Jaubt, so überzeugt man sich leicht durch Rechnung, dass 
die schliesslich verbleibenden Lufttheilchen gegen die Theil- 
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chen des Gases, dessen Vacuum speciell hergestellt werden 
soll, verschwindend sind. 

Ein völlig verschiedener Vorgang spielt sich ab, wenn 
die Ladung des Leitersystems bei isolirter grosser Hohl- 
kugel erfolgt. In diesem Falle stellt sich nämlich derselbe 
Zerstreuungsprocess ein, wie im gaserfüllten Raume; dies 
beweisen die nachstehenden Versuchsreihen, welche die Zer- 
streuungsconstante p, nach der Formel @=Q,.e”'' aus 
alle 5 Minuten angestellten Beobachtungen berechnet, ent- 
halten. 


I. Isolirtes Luftvacuum. II. Isolirtes Was-' III. Isolirtes Koh- 
—— | serstoffvacuum. || lensäurevacuum. 
4 | B. een 
2] % A. B. 
0,8636 | 0,0105 | 0,8491 | 0,0101 
0,8196 | 0,0064 | 0,8073 | 0,0080 0,8729 | 0,0102 || 0,9152 | 0,0091 
0,1937 | 0,0073 || 0,7755 | 0,0068 | 0,8297 0,0086 || 0,8746 | 0,0071 
0,1654 | 0,0069 || 0,7494 | 0,0053 | 0,1949 0,0076 | 0,8439 | 0,0066 
0,1396 | 0,0061 | 0,7297 | 0,0059 | 0,7651 0,0075 | 0,8168 | 0,0064 
0,1175 | 0,0058 | 0,7085 | 0,0052 | 0,7370 0,0072 | 0,7911 | 0,0054 
0,6970 | 0,0057 || 0,6904 | 0,0049 0,7110 0,0068 | 0,7700 | 0,0054 
0,6776 | 0,0056 | 0,6738 | 0,0046 | 0,6874 | 0,0068 || 0,1496 | 0,0047 
0,6589 | 0,0049 | 0,6525 | 0,0038 0,6645 0,0063 | 0,7322 | 0,0050 
0,6429 | 0,0047 | 0,6417 | — 0,6440 0,0060 | 0,7140 | 0,0048 
0,6281 | 0,0049 oy 0,6251 0,0066 | 0,6970 , 0,0045 
06129 0,005 — | — 0,6050 0,0055 , 06816 | — 
0,5996 0,5886 - | 


Die Beobachtung begann immer 5 Minuten nach der 
Ladung, deren Gleichmässigkeit hier nicht mit der früheren 
Sorgfalt erstrebt wurde, weil sie fiir den Vorgang im grossen 
und ganzen irrelevant war. Zur Orientirung fiige ich jedoch 
noch einige Versuche im isolirten Kohlensäurevacuum mit 
wachsenden Anfangsladungen hinzu, wobei ich mich aber 
auf die Angabe der nach bestimmten Zeiten nach der Elec- 
trieitätsmittheilung beobachteten Ladungen begnüge, da die 
Kürze der Beobachtungsintervalle und die Kleinheit der 
Ladungen den Einfluss der unvermeidlichen Beobachtungs- 
fehler beträchtlich steigern. 


Bruni, Il. Ill. IV. V. 
0,1940 0,3544 0,2728 0,4609 0,6171 ny 
0,1891 0,3470 0,2685 0,4525 0,6061 iR, 
0,1891 0,3412 0,2668 0,4471 (1.77 
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Bei den beiden ersten Versuchen begann die Beobach- | Ladi 
tung eine halbe Minute, bei den drei letzten eine Minute | mit 
nach der Electricitätsmittheilung, die beiden folgenden Zahlen | nim 
stellen immer die Ladungen dar, welche am Ende der beiden f bews 
nächsten Minuten beobachtet wurden. gung 

In demselben Augenblicke, in dem die letzte in den § Einf 
neun vorstehenden Reihen angegebene Ladung abgelesen | der 
wurde, stellte ich die Verbindung der grossen Hohlkugel f tern 
mit der Erde her; als nach einer halben Minute die Ein- J dan 
stellung des Electrometers vorgenommen wurde, ergab sich, # Kus 
dass die gesammte Electricität vollständig oder bis auf mi- | spri 
nimale Spuren ausgeströmt war. eine 

Der stetige Charakter des Processes, wie er an den oben Joba 
verzeichneten Zahlen hervortritt, bedingt äusserst günstige | — 
äussere Verhältnisse, welche hauptsächlich die Isolirfähigkeit | —! 
des Glascylinders anzugehen scheinen; sind diese nicht vor- | 6ro 
handen, so wird der Zerstreuungsprocess gelegentlich durch 
ein vorübergehendes Ausströmen unterbrochen, das in den 
ungünstigsten Fällen, und zwar auch noch bei schwachen 
Ladungen, alle zwei bis drei Minuten sich wiederholt. isoli 

Als zweite wichtige Thatsache hebe ich hervor, dass die 
äussere Fläche der grossen Hohlkugel im isolirten evacuirten | in E 
Zustande — eine Minute und ebenso auch eine Stunde nach 
der Ladung — immer gleichnamig electrisch mit dem Leiter- | isoli 
systeme war, mochte dieses letztere eine halbe Minute nach 
der Electrieitätsmittheilung nur sehr schwach oder auch be- | — 
liebig stark geladen erscheinen. 

3. Die unverkennbare Wichtigkeit der vorstehenden Re- 
sultate im Vereine mit der Erwägung, dass nach den neueren 
Ansichten kein durchgreifender Unterschied besteht zwischen | int 
dem erreichbaren Luftpumpenvacuum und einem unter höhe- 
rem Drucke mit Gas gefüllten Raume, bewogen mich, meine | _ 
Untersuchung auch auf den Einfluss der Isolirung der grossen isol 
Kugel aufden gewöhnlichen Zerstreuungsprocess auszudehnen. | _ 

Dieselbe ergab zunächst, dass der Process der Zer- | ™! 
streuung in einem gaserfüllten Raume durch Umstand, | 
ob die grosse Hohlkugel isolirt oder mit der Erde verbunden | *° 
ist, nicht merklich beeinflusst wird, wenn die ursprüngliche 
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Ladung des Leitersystems erfolgt, während die grosse Kugel 
mit der Erde verbunden ist; die Zerstreuungsconstante p 
nimmt in beiden Fällen wenigstens am Anfange ab. Dies 
beweisen die folgenden unter der gedachten Anfangsbedin- 
gung angestellten Versuchsreihen, bei denen ich, um den 
Einfluss der Veränderlichkeit der äusseren Verhältnisse und 
der Grösse der Ladung nach Möglichkeit zu eliminiren, al- 
ternirend, und zwar in demselben Augenblicke, in dem die 
daneben stehende Ladung Q, abgelesen wurde, die grosse 
Kugel mit der Erde verband und isolirte; zwischen der ur- 
sprünglichen Ladung des Leitersystems und dem Beginne 
einer jeden Versuchsreihe, sowie zwischen den einzelnen Be- 
obachtungen lag immer ein Zeitraum von fünf Minuten. 


I. Luft von 717,9 mm Druck. In Luft von 717,9 mm Druck. 
GrosseHohlkugel Q, p  |GrosseHohlkugel| Q, | p 
in Erdverbindung | 0,8142 | 0,0090 |isolirt . | 0,8175 | 0,0083 
0,7784 | 0,0068 | 0,7861 | 0,0064 
| 0,7509 | 0,0062 0,7596 | 0,0067 
| 0,7295 | 0,0057 || 0,7345 | 0,0054 
islirt . . . . 0,7089 | 0,0057 | inErdverbindung | 0,7150 | 0,0051 
| 0,6889 | 0,0051 0.6970 | 0.0046 
0,6715 | 0,0044 0,6812 | 0,0045 
in Erdverbindung | 0,6567 | 0,0036 | isolirt . 0,6662 | 0,0046 
0,6450 | 0,0040 0,6511 0,0046 
| 0,6323 | 0,0046 0,6363 | 0,0087 
isolirt 0,6180 | 0,0041 ||inErdverbindung 0,6247 0,0038 
0,6054 , 0,0042 0,6127 | 0,0038 
0,5927 0,0040 | 06014 0,0040 
III. In Wasserstoff IV. In Wasserstoff 
von 711,8 mm Druck. von 711,8 mm Druck. 

GrosseHohlkugel | Q, | p GrosseHohlkugel | Q, | p 
in Erdverbindung | 0,8983 | 0,0112 | isolirt . . . . 0,9093 | 0,0094 
. | 0,8498 0,0080 0,8688 | 0,0066 
0,8160 | 0,0073 0,8394 | 0,0056 
| 0,7867 | 0,0060 0,8163 | 0,0051 
isolirt . . . . 0,7684 | 0,0054 |inErdverbindung | 0,7958 | 0,0039 
| 0,7433 | 0,0050 \ 0,7804 | 0,0040 
0,7251 | 0,0048 0,7648 | 0,0040 
in Erdverbindung | 0,7078 | 0,0041 | isolirtt . . . . 0,7496 | 0,0038 
| 0,6933 | 0,0041 | ' 0,7354 | 0,0086 
0,6791 | 0,0038 || 0,7222 | 0,0086 
isolirt . . . 0,6664 | 0,0036 |\inErdverbindung 0,7098 | 0,0080 
0,6545 | 0,0040 © 0,6988 | 0,0031 
| 0,6415 | 0,0036 0,6882 0,0031 
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Wird dagegen das Leitersystem ursprünglich geladen, 
während die grosse Hohlkugel isolirt ist, so ist diese letztere 
zunächst in diesem Zustande, und zwar nach einer Minute, 
und ebenso nach 1 bis 1?/, Stunden mit dem Leitersysteme 


gleichnamig electrisch, und die erste Verbindung der grossen 


‘Kugel mit der Erde führt ein vorübergehendes Ausströmen 


isolirt . . . .' 0,5916 | 0,0032 \isolirt . . . .| 0,6503 | 0,0040 
| 0,5823 | 0,0031 0,6376 | 0,0085 
| 0,5732 | 0,0032 0,6264 | 0,0037 
in Erdverbindung 0,5643 0,0037 "inErdverbindung 0,6149 | 0,0036 
0,5539 | 0,0080 | | 0,6038 | 0,0036 
0,5458 | 0,0082 | | 0,5929 | 0,0087 
- IH. In Luft I IV. In Wasserstoff 
von 725,2 mm Druck. von 711,8 mm Druck. 

GrosseHohlkugel | Q Grosse Hohikugel | P 
isolirt . . . .| 0,8275 0,0061 |isolirt . . . 0,7865 | 0,0119 

| 0,8027 | 0,0054 0,1418 0,0081 
0,7814 0,0047 0,7085 | 0,0077 
0,7633. , 0,0046 0,6818 | 0,0067 
0,7459 0,0039 in Erdverbindung 0,6593 | 0,0181* 

‚1170 0, | 

| 0,7032 0.0040 \islirtt . . . .| 0,5895 | 0,0050 
3 we, 0,6895 0,0037 | 0,5749 | 0,0048 
0.008 0,5613 | 0,0050 
0,6658 | 0,0036 |inErdverbindung | 0,5474 | 0,0050 
0,6541 | 0,0032 0,5336 | 0,0050 


in ‘Erdverbindung 


herbei; dieser letztere Umstand ist im den folgenden Ver- 


suchsreihen durch ein dem betreffenden p beigesetztes Stern- 


chen hervorgehoben. 


ri In ‘Luft von 717,9 mm Dı Druck. Im In Luft von 717,9 mm Druck. 


Grosse Hohlkugel | Q | P Lanes. = Q p 

isolit . . . .| 0,7454 | 0,0097. «| 0,8877 | 0,0090 
| 0,7101 | 0,0072 | 0,8487 | 0,0071 
0,6852 0,0068 | 0,8192 | 0,0062 
0,6639 | 0,0048 | 0,7942 | 0,0060 


in Erdverbindung 0,6483 | 0,0117* 
0,6114 | 0,0032 | 
0,6016 | 0,0034 


inErdverbindung | 0,7706 | 0, 0266* 


= 
Ss 


0,6025 | 0,0027 


Auch diese Versuche setzen, wie die entsprechenden im 


günstige äussere Verhältnisse voraus; 


in I 
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F. Narr. 
sonst wachsen besonders am Anfange die Werthe von p, 
während das bei der ersten Erdverbindung auftretende vor- 
übergehende Ausströmen schwächer wird. Die beiden diesen 
Fall auszeichnenden Eigenthümlichkeiten treten auch bei den 
schwächsten Ladungen, so noch bei einer Ladung = 0,0724 
und bei einer Gesammtdauer der ursprünglichen Isolirung 
hervor, welche unter einer Minute bleibt. Hat man einmal 
sehr kurze Zeit, nur nicht geradezu momentan, die Verbin- 
dung der grossen Kugel mit der Erde hergestellt, so weist 
die nächste Isolirung keine gleichnamige Ladung der grossen 
Kugel, und eine weitere Erdverbindung derselben auch kein 
vorübergehendes Ausströmen mehr auf. Dies gilt selbst 
dann noch, wenn die nach der ersten Erdverbindung einge- 
tretene Isolirung der grossen Kugel 1 bis 1'/, Stunden 
dauert, wie die nachfolgenden unter sehr günstigen Umstän- 
den angestellten Versuchsreihen zeigen, bei denen die grosse 
Kugel ursprünglich fünf Minuten in Verbindung mit der 
Erde war. 


I. In Luft von 725,2 mm Druck. || IL In Luft von von 712, 3 mm Druck. 


GrosseHohlkugel| | p | |GrosseHohlkugel | Q, | 
isolirt . . . 0,8402 0,0062 «| 0,9663 | 0,0060 
0,8146 | 0,0055 || N i | 0,9102 ' 0,0051 
2093 0,1928 0,0086 | 108654 | 0,0044 
0,7706 0,0050 | 0,9288 0,0040 
; 0,7515 0,0045 | adel 0,7963 | 0.0035 
rush. 07349 00085 | 0,7890 | 0,0038 
0,7187 | 0,0047 0,7489 | 0,0088 
0,7021 0,0039 | 4: 0,7197 | 0,0030 
isla 0,6885 0,0038 | 0,6985 | 0,0029 
Kan) 0,6755 | 0,0038 |inErdverbindung | 0,6361 | 0,0029 
RR 0,6631 | 0.0039 | 0,6664 | 0.0028 
0,6508 1006 | 
in Erdverbindung 0,6425 | 0,0028 old: 
0,6342 0,0033 4 


Der Zeitraum zwischen den einzelnen Beobachtungen 
betrug bei der ersten Versuchsreihe, wie bei allen vorher- 
gehenden, fünf Minuten, bei der zweiten dagegen zehn Mi- 
nuten. Auch dieser Fall scheint durch eine besondere Eigen- 
thümlichkeit ausgezeichnet zu sein, die ich jedoch erst einer 


näheren Untersuchung muss. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XI. 
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4. Durch die vorstehenden Resultate haben die Ergeb- 
nisse meiner früheren Arbeiten über das Verhalten der 
Electricität in Gasen eine wesentliche Aufklärung und Er- 
weiterung erfahren. Ich verzichte jedoch zunächst darauf, 
sie mit einander zu verketten und theoretisch zu verwerthen, 
da ich zuvor noch einige Thatsachen, über die meine bis- 
herige Versuchsanordnung nur orientiren konnte, genau fest- 
stellen möchte. 

Dagegen will ich zum Schlusse noch einige Bemerkungen 
über den Ursprung der Ladung anfügen, welche die grosse 
Hohlkugel im gaserfüllten und evacuirten isolirten Zustande 
aufwies; nach dem, was wir gegenwärtig unter einem Luft- 
pumpenvacuum zu verstehen haben, kann es nicht zweifelhaft 
sein, dass dieselbe in beiden Fällen auf eine und dieselbe 
Ursache zurückzuführen ist. 

“ Zunächst könnte man daran denken, die Ladung der 
grossen Kugel durch einen directen Uebergang der Electri- 
cität von dem Leitersysteme auf die Schellackfläche zu er- 
klären. Dieser Auslegung steht aber der Umstand entgegen, 
dass dieselbe auch bei den minimalsten Ladungen des Leiter- 
systems beobachtet wurde, während sie bei starken Ladungen 
dieses letzteren nach der zweiten Isolirung der grossen Kugel 
nie nachzuweisen war. Jedenfalls käme hier die äussere 
Fläche des Schellackkörpers, die ja der Einwirkung der 
Atmosphäre und ihres Inhaltes ausgesetzt und mit Absicht 
nur in einigen wenigen Fällen der früher angewandten durch- 
greifenden Reinigung und Erhitzung unterzogen worden war, 
in erster Linie in Frage. Ich legte daher dieselbe kleine 
Probekugel, mit der ich die Ladung der grossen Kugel con- 
statirte, oftmals an den verschiedensten Stellen des isoliren- 
den äusseren Schellackkörpers an, während ich das Leiter- 
system bei isolirter oder mit der Erde verbundener (eva- 
cuirter und gaserfüllter) grosser Kugel lud oder endlich in 
ersterem Falle Erdverbindung herstellte; dieselbe erwies sich 
aber trotz der Empfindlichkeit meines mit einem Conden- 
sator versehenen Electroskopes stets als unelectrisch. 

Man könnte ferner an eine directe Influenzwirkung der 
kleinen Kugel innerhalb der Hohlkugel auf diese letztere 
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denken. Dieser Annahme steht aber neben manchen anderen 
Bedenken der Umstand im Wege, dass, wenn das Leiter- 
system während der Verbindung der Hohlkugel mit der Erde 
geladen und diese dann isolirt wurde, trotz der noch vor- 
handenen grossen Electrieitätsmenge nie eine gleichnamige 


Ladung der Hohlkugel zu constatiren war. 


Es bleibt daher schliesslich nur noch die Annahme 
übrig, dass die auf der grossen Kugel nachgewiesene Electri- 
cität ihren Weg durch den Gasraum selbst gefunden habe. 
Eine nähere Präcisirung dieses allgemeinen Außdruckes muss 
ich meiner nächsten Arbeit überlassen. 0000 

IX. Zum Schutze des Gesetzes der correspondiren- 
den Siedetemperaturen; von Ulrich Dühring. 


Im 9. Bd. dieser Annalen fand sich kürzlich ein Auf- 
satz bezüglich Druck, Temperatur und Dichte der gesättigten 
Dämpfe von A. Winkelmann, in dem p. 391 ff. das von 
mir aufgefundene Gesetz der correspondirenden Siedetempe- 
raturen als unrichtig angefochten wurde. Bei näherem Zu- 
sehen ergibt sich jedoch, dass es mit dieser Unwahrerklärung 
meines Gesetzes eine besondere Bewandtniss hat, die ich im 
Folgenden für jeden prüfenden Sachkenner darlegen werde. 
Hierzu muss ich jedoch an das Gesetz selbst und an einige 
Folgerungen aus demselben erinnern, wie sie in den im Mai 
1878 von meinem Vater veröffentlichten „Neuen Grundge- 
setzen zur rationellen Physik und Chemie“ auseinandergesetzt 
worden sind. Das fragliche Gesetz lautet: „Von den Siede- 
punkten beliebiger Substanzen, wie sie für irgend 
einen für alle gemeinsamen Druck als Ausgangs- 
punkte gegeben sein mögen, sind bis zu den Siede- 
punkten fürirgend einen andern gemeinsamen Druck 
die Temperaturabstände sich gleich bleibende Viel- 
fache voneinander.“ Oder in Buchstaben: Sind ¢ und 
ty die Siedepunkte einer Flüssigkeit bei den Drucken p und 
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pP, t und t, die einer andern Flüssigkeit bei denselben 


Drucken p und p’, so ist: event) 
inate’ 


wo g und g zwei den beiden Flüssigkeiten eigenthümliche 
Constanten sind, die ich in der angeführten Schrift unter 
dem Namen der specifischen Factoren eingeführt habe. Diese 
Factoren sind auf irgend eine beliebige Flüssigkeit als Ein- 
heit zu beziehen; wählt man, wie es ja auch bei der Dich- 
tigkeit, der "specifischen Wärme und anderen derartigen 
Grössen üblich ist, das Wasser zur Einheit und bezeichnet den 
Siedepunkt jeder Flüssigkeit bei dem Drucke, wo das Wasser 
bei 0° siedet, mit r, so ist: 
t=r+dt, 

wo t der Siedepunkt des Wassers und ? der Siedepunkt der 
Flüssigkeit mit den Constanten r und g bei demselben Druck 
ist. Beispielsweise ist für Quecksilber r=157,25° und g=2, 
d.h. wenn das Wasser bei 0° (nämlich unter einem Drucke 
von 4,6 mm) siedet, so siedet das Quecksilber bei 157,25"; 
siedet das Wasser bei 1°, so siedet das Quecksilber bei 
159,25°; siedet das Wasser bei 10°, so siedet das Queck- 
silber bei 177,25°; siedet das Wasser unter dem Drucke 
einer Atmosphäre, also bei 100°, so siedet das Quecksilber 
bei 357,25 ws. . 

Hr. Winkelmann bemüht sich, dieses von mir unmittel- 
bar aus den sorgfältigen Regnault’schen Beobachtungen be- 
wahrheitete Gesetz dadurch zu widerlegen, dass er die bereits 
von mir angegebenen oder vorausgesagten, ja aus der bis 
jetzt unvermeidlichen Unreinheit einiger Präparate nothwen- 
digen, überdies auf einzelne Stoffe und dabei nur auf extreme 
Höhen- oder Tiefenlagen des Druckes beschränkten Abwei- 
chungen theilweise reproducirt und obenein Differenzen für 
gar beträchtlich erklärt, die unter den obwaltenden Umstän- 
den noch ganz innerhalb der Grenzen der unvermeidlichen 
Experimental- und Beobachtungsfehler liegen müssen. Sein 
Aeusserstes ist eine Abweichung von 4° auf 80° bei Aether 
und Schwefelkohlenstoff, also gerade da, wo die Beimischung 
der Präparate Regnault selbst gelegentlich veranlasst hat, 
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en auf ein derartiges Maass der Unsicherheit der Experimental- 
ergebnisse hinzuweisen. Hr. Winkelmann hat nun zur 
Sache kein einziges Experiment gemacht, aber trotzdem 
Regnault, dem man experimentell in den verschiedensten 

che Richtungen so viel verdankt, in einer Weise bemängelt, als 

ter wenn jener gediegene Experimentator seine eigenen Beob- 

ese achtungen nicht hätte interpoliren können. Gerade in den 

Jin- angeführten „Grundgesetzen“ ist von meinem Vater und mir 

ich- darauf aufmerksam gemacht worden, dass häufig die unmit- 

gen telbaren Beobachtungen, nicht aber die für feinere Grössen- 

den nuancen unvermeidlich zweifelhaften Interpolationen zu be- 

sser nutzen waren. Hr. Winkelmann aber hat diese Nothwen- 
digkeit dahin missverstanden, dass er im Gegentheil neue 
Interpolationen herausrechnen zu müssen geglaubt hat, wo 

der ihm die Regnault’schen für seinen besondern Zweck nicht 

uck passten. In Vergleichung mit dem umfassenden Tabellen- 

=2, material, welches ich zur Bewahrheitung des Gesetzes in 

ıcke der angeführten Schrift theils vollständig, theils in den 

25°; Hauptpunkten vorgeführt habe, sind die aus demselben 

bei von Hrn. Winkelmann zu einigen Einwendungen her- 

eck- beigezogenen und vorher gekennzeichneten Abweichungen 

ıcke sehr geringfügig. Die strengste Gültigkeit des Gesetzes für 

ilber den ganzen Lauf der Siedetemperaturen aller Substanzen 
vorausgesetzt, miisste erst ein physikalisches Wunder ge- 

ttel- schehen, wenn das in den Regnault’schen Quartanten nieder- 

. be- gelegte Experimentenmaterial überall und durchgängig bis 

reits aufs Kleinste übereinstimmen sollte. Wer die Schwierigkeiten 

bis der Regnault’schen Experimente kennt, würde stutzig werden 

wen- und irgend eine künstlich gemachte Zusammenstimmung 

reme wittern miissen, wenn die Ergebnisse irgend einer als ratio- 

ywel- nell ausgegebenen Formel ihnen etwa noch genauer ent- 

für sprächen, als dies mit meinem zunächst als empirisch hinge- 

stän- stellten Gesetze der Fall ist. 

chen Für circa vierzig Stoffe habe ich die specifischen Fac- __ 

Sein toren q aus den Regnault’schen und anderen Beobachtungen —_— 

ether berechnet. Die Anzahl der Stoffe, für welche ich in tabel- 

hung larischer Uebersicht die Anwendung auf die verschiedenen 
Drucke machte, konnte ich beschränken, da sich die Gültig- 
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keit des Gesetzes für den Leser sehr bald bemessen liess. 
Hr. Winkelmann hat nur Unerhebliches an Zahlen vorge- 
führt, behauptet aber, noch mehr zur Verfügung zu haben 
und es nur deswegen nicht anzuführen, weil er das Gesetz 
bereits als unwahr erwiesen habe. Dieser Zurückhaltung 
gegenüber muss ich den Leser um Aufmerksamkeit für einige 
positiv sprechende Fälle ersuchen, die bis auf einen in den 
„Grundgesetzen“ nicht beigebracht wurden, weil ich das Ge- 
setz weiterer Beläge nicht für bedürftig hielt und halte. Aus 
der folgenden Tabelle ersieht man den Grad der Uebereinstim- 
mung des Gesetzes mit der Beobachtung in neuen, die ursprüng- 
liche Schrift von 1878 zum Ueberfluss ergänzenden Beispielen. 


Druck Beobacht. 


| 
} Berech- 
Name der Substanz | Millimetern Siedepunkt neter Differenz 


nach 
Quecksilber Regnault Siedepunkt 


Schwefel . 3273,29 554,03° | 555,59° | 1,56° 


Citronenöl . . . . . .| 8874,42 239,70 | 240,69 | 0,99 
Methylehlorid . . . . . | 5658,65 34,80 | 35,15 | 0,8 
Oxalsaures Methyl . . . | 6208,14 | 258,58 | 251,96 | 1,57 
gaze | | 1,17 
- 468,75 42,63 | 41,73 0,90 
542,09 | 46,86 | 46,20 0,66 
682,86 58,24 52,95 0,29 
772,47 56,79 56,81 0,02 
1934,05 86,32 87,52 1,20 
3284,30 | 106,30 107,77 1,47 
5038,87 | 124,42 125,78 1,36 
5979,61 | 132,27 ' | 183,42 1,15 
7080,66 140,40 141,25 0,85 
: 85,10 255,45 254,13 | 1,32 
| 781668 | 511,67 514,45 2,78 
Stickoxydul . . . . .| 1860015 | —16,66 | —15,96 0,70 
Kohlensäure . . . . . | 1290408 | —25,82 | —23,48 2,34 


Die Zahlen der dritten Columne sind nach der Formel: 
!=r+gt=(r + 1009) + g(t — 100) 

berechnet, wobei ¢ und der Normalsiedepunkt (r+ 100g) nach 

den Angaben Regnault’s und g, so wie es in den ,,Grund- 

ist, genommen wurden. 
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Wie die Vergleichung zeigt, sind die Differenzen der 
nach dem Gesetz berechneten und der von Regnault be- 
obachteten Temperaturen gewöhnlich nur 1°/, des Werths, 
der vom Normalsiedepunkte ab gerechnet wird. Bei Queck- 
silber wird die Differenz grösser, aber auch nicht bedeuten- 
der, als dass man sie nicht sehr wohl auf die bekannten 
Schwierigkeiten der hohen Temperaturbestimmungen verrech- 
nen könnte. Die Prüfung des Gesetzes an den Thatsachen 
zeigt hiernach nicht weniger, sondern mehr Uebereinstim- 
mung, als sich füglich selbst von einem guten experimen- 
tellen Material erwarten liess. 


Mit der Natur und den Thatsachen harmonirt das Ge- 
setz in der ganzen Weite des verfügbaren Materials zur 
Genüge. Hr. Winkelmann erklärt es aber mit der Be- 
ziehung für unverträglich, die er als die seinige aufstellt, 
und mit der er das von von ihm nur als eine gewisse An- | 
näherung und im Grunde als unwahr verurtheilte Gesetz 
selber ersetzen will. Der prüfende Leser wird aber leicht 
die Entstehung des Winkelmann’schen Ersatzes begreifen, 
wenn er das vergleicht, was zwei Jahre vorher von meinen 
Folgerungen aus dem Gesetze in der erwähnten Schrift 


meines Vaters dargelegt worden ist. Dort findet sich uf 


p. 92 die von mir aufgestellte, für jede Substanz geltende 


s' 


‘ y 3s 
Beziehung i= 2), worin s und s’ die von dem festen 


Punkte aus, den ich unter dem Namen der Verdampfungs- — u 


grenze eingeführt habe, gezählten Siedetemperaturen bei den 
Drucken p und p’ bezeichnen. Da die Lehre von einer all- 
gemeinen Verdampfungsgrenze eine durchaus neue, von mir 
aus meinem Gesetze gefolgerte ist, so muss ich, da ich die 
Bekanntschaft mit derselben nicht bei allen Lesern der Anna- 
len voraussetzen kann, hier wenigstens hervorheben, dass die 
Verdampfungsgrenzen auch nichts als Siedepunkte für ge- 
meinsamen Druck, nämlich für Nulldruck, also sämmtlich 
als correspondirende Temperaturen im Sinne meines Gesetzes 
zu bestimmen sind. Zählt man nun einfach von diesen ab- 
soluten Anfangspunkten der Verdampfung, so sagt schon der 


oben angeführte Wortlaut meines (esetzes, dass die sich so 


ess. 4 
'ge- 
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Ge- 
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16 ° 
19 
5 
7 
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ergebenden correspondirenden Siedetemperaturen bestimmte 
Vielfache voneinander bleiben. Hieraus folgt dann aber 
weiter, wie des Näheren in der Schrift selbst dargelegt ist, 


dass der Quotient — zweier von der Verdampfungsgrenze 


aus gezählten Siedetemperaturen von der Natur der Sub- 
stanz, d. h. vom specifischen Factor g unabhängig, also nur 
eine Function von p und p’ ist, die in der angeführten 
Formel von mir auf den nächsteinfachsten Ausdruck ge- 
bracht wurde. Der Exponent y ist bei kleineren Druckunter- 
schieden und mittleren Drucken fast constant, bei grösseren 
eine sichtliche Function von p und p’. 


Wenn man diese Gleichung speciell für Wasser nimmt 
und p = 760 mm setzt, so erhält man, da die Verdampfungs- 


grenze des Wassers — 100° beträgt: halt 


by + 100 y 9. 72 

x 760 200 

ij { 

Schreibt man nach der Bezeichnungsweise des Hrn. 


Winkelmann n anstatt 7, und ¢, anstatt 4%, sowie MR. 


log b 
anstatt y, so hat man: a ee 
1 


A 


woraus folgt: 


ta = 200 n'*’— 100. 


Letztere Gleichung findet sich nun auf p. 214 des Win- 
kelmann’schen Aufsatzes und ist auf die angegebene Weise 


aus meiner Gleichung = = (2) abzuleiten gewesen. 


Auch die Verdampfungsgrenze des Wassers von — 100°, 
die Hr. Winkelmann hier ohne Motivirung einführt, ist 
von mir p. 89 und 93 der angeführten Schrift angegeben. 
Sie war eine Folgerung aus meinem Gesetze und sonst nir- 
gend in der Literatur, so weit mein Vater und ich dieselbe 
kennen, zu finden. Auch wird Hr. Winkelmann für jene 
— 100°, die er ganz willkürlich in seiner Formel auftreten 
lässt, und die auch in der von mir für alle Substanzen vor- 
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gebildeten Formel bei der stillschweigenden Winkelmann’- 
schen Exemplificirung derselben auf das Wasser wesent- 
lich sind, keine Herkunft, sei es aus der Literatur, sei es 
aus eigenem Raisonnement, nachweisen können. Hrn. Win- 
kelmann’s Formelconstruction beruht also nicht blos auf 
dem Formeltypus, den ich ermittelt habe, sondern auch auf 
der bestimmten Verdampfungsgrenze, die ich nach diesem 
Gesetze in Zahlen bestimmt habe. Der unausgesprochene 
Anschluss des Winkelmann’schen Verfahrens an meine An- 
gaben ist hier sogar zu genau ausgefallen; denn da ich der 
Urheber jener — 100° bin, so weiss ich auch, wie weit diese 
Zahl genau sein kann, und dass jede wirklich selbständige 
Ermittelung hätte auf Varianten führen müssen. Mein Ge- 
setz und die dazu veröffentlichten Folgerungen sind also die 
Leiter, auf der Hr. Winkelmann in seiner Studie daran 
einige Sprossen zurückgelegt hat. Um so beachtenswerther 
ist es, dass nun die Leiter nichts taugen und zu der Höhe 
der Winkelmann’schen Formeln nicht heranreichen soll. In 
Wahrheit überragt sie diese noch um eine gute Anzahl zu- 
verlässiger Sprossen. Die Hauptformel, auf die Hr. Win- 
kelmann einen besondern Werth legt, bringt nämlich in 
den Exponenten, der meinem Exponenten y entspricht, einen 
Ausdruck für das Verhältniss der beiden Dichtigkeiten hin- 
ein, welche die gesättigten Dämpfe nach zwei verschiedenen 
Hypothesen haben würden. Die eine dieser Dichtigkeiten, 
welche Hr. Winkelmann kurzweg als die wirkliche ansieht, 
ist die, deren Berechnung auf den Speculationen über schwer 
messbare und daher wesentlich uncontrolirbare Verdampfungs- 
wärmen und überhaupt auf den minder zuverlässigen Be- 
standtheilen der mechanischen Wärmetheorie beruht. Die 
andere, nur fingirte Dichtigkeit ist diejenige, welche die ge- 
sättigten Dämpfe haben würden, wenn sie den Gesetzen von 
Mariotte und Gay-Lussac von den kleinsten Drucken an 
bis zum Sättigungspunkte ohne Abweichung folgten. Nun 
sind aber erfahrungsgemäss die wirklichen Dichtigkeiten nicht 
blos immer grösser als die nach den Gesetzen von Mariotte, 
Gay-Lussac und Avogadro fingirten, sondern es werden 
auch die Abweichungen in diesem Sinne mit dem zunehmen- 
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den Drucke der gesättigten Dämpfe, also auch mit steigen- 
der Temperatur, immer grösser. Hieraus folgt, dass auch 
der Exponent der Winkelmann’schen Formel mit steigender 
Temperatur immer grösser, mit sinkender immer kleiner 
wird, während der wirkliche Exponent, wie ihn die Berech- 
nung aus den Beobachtungen liefert, bei 20 bis 30 mm Druck 
ein Minimum hat und bei weiterem Sinken der Temperatur 
ins Steigen übergeht. Die Winkelmann’sche Formel ist also 
mit den beobachteten Thatsachen nicht verträglich, und zwar 
gerade durch diejenigen Bestandtheile nicht verträglich, mit 
denen Hr. Winkelmann das bereits von mir Gegebene unter- 
mischt hat. Der Hauptinhalt des ganzen Winkelmann’schen 
Aufsatzes ist demnach zwar nur eine geringfügige Modification 
einer von mir als nebensächliche Folgerung meines Gesetzes 
vor zwei Jahren veröffentlichten Formel, aber doch eine hinrei- 
chend unrichtige Modification, um die so abgeänderte Formel 
unbrauchbar zu machen. Das von mir 1877 hier in Wildbad 
aufgefundene Gesetz ist dagegen ein höchst einfaches Gegen- 
bild der Thatsachen, von welchem die Physiker und Chemiker 
in leichter Weise eine umfassende theoretische und prak- 
tische Anwendung machen können. Ich habe es erst spä- 
ter in Berlin an dem Regnault’schen Beobachtungsmaterial 
in allen Richtungen bewahrheitet, nachdem es mir schon 
ohnedies festgestanden hatte. .Ich habe dann aber auch wei- 
tere Folgerungen gezogen, von denen ein wichtiger Theil, 
wie die ganze, bis in die chemische Molecularzusammen- 
setzung verfolgte Lehre von den Verdampfungsgrenzen der 
verschiedenen Stoffe, in der angeführten Schrift meines Va- 
ters bereits im Mai 1878 veröffentlicht worden ist. Mein 
Gesetz beruht in dieser Veröffentlichung unmittelbar auf 
der Zusammenfassung der Beobachtungen und nicht erst auf 
allerlei Hypothesen und Speculationen, wie die oben ge- 
kennzeichnete Formelconstruction des Hrn. Winkelmann. 
Uebrigens wird aber das Gesetz auch noch durch das Zu- 
trefiende jener chemischen Folgerungen bestätigt und kann 
getrost die Prüfung jedes eingehenden und unbefangen ver- 
fahrenden Sachkenners gewärtigen. 

Wildbad in Würtemberg, im Mai 1880. 
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ef 
X. Zustandsgleichung der atmosphärischen Luft; 
von Gustav Schmidt, 


Die Beiblätter!) bringen die Nachricht, dass die neue- 
sten Versuche Joule’s das mechanische Wärmeäquivalent 
= 772,55 Fusspfund englisch ergeben haben, als äquivalent 
mit der Wärmemenge, welche erforderlich ist, um 1 Pfd. 
Wasser von 60° F. um 1° F. zu erwärmen. Da 1 Fuss 
englisch = 0,30479 m., 1°C. = 1,8 F. und die Wärmecapa- 
cität des Wassers bei 60° F. = 15,5° C. gleich 1,00083 ist, 
so ergibt sich, bezogen auf das französische Maass, das 
Wärmeäquivalent: 

Ea . 0,80479 . 1,8 
1,00088 
also sehr nahe so, wie es Joule bereits aus seinen Versuchen 
von 1840 bis 1849 gefolgert hat. Trotzdem gab mir dieser 
Umstand Anlass, die Constanten der Zustandsgleichung der 
atmosphärischen Luft einer neuerlichen Bestimmung zu unter- 
ziehen, nachdem die erste Bestimmung in meiner Abhand- 
lung „über die physikalischen Constanten des Wasserdampfes“ ?) 
schon vor 13 Jahren erfolgte, und sich seither niemand mit 
dieser doch nicht uninteressanten Sache beschäftigte. 
Bezeichnet E = 423,5 das mechanische Wärmeäquivalent, 
1 

“7 

a = 274,6 den reciproken Werth des Ausdehnungscoéf- 
ficienten für sehr verdünnte Luft, also für ein vollkomme- 
nes Gas’), 

e die als constant angenommene Wärmecapacität der 
Luft bei constantem Volumen, é 

C die variable Wärmecapacität bei constanstem Druck, 


= 423,49, wofür 423,5, 


das calorische Aequivalent der Arbeitseinheit, 


x den Grenzwerth des Verhältnisses e fiir unendliche 
1) Beibl. 2. p. 248. 1878. 
2) Schmidt, Abh. der k. böhm. Ges. d. Wiss. 1. Folge 6. Prag 1867. 
3) Dronke, Pogg. Ann. 119. p. 392. 1863. 
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172 G. Schmidt. 
B die Constante in der Clausius’schen Gleichung: 
e(x— 1) = AB, 
D die dritte Constante, welche nebst x und B in der 
Zustandsgleichung erscheint, und deren Bedeutung nach 
G. A. Hirn durch die Gleichung ersichtlich ist: 
Innere Pressung = moleculare Anziehungskraft des 


(1) 


nnern auf 1 qm der Oberfläche 


ist ferner die Hülfsgrösse 6 = 35° und sind 

+ 

die sogenannten Ausdehnungscoéfficienten, nämlich: 


_ @ der Ausdehnungscoéfficient bei constanter Spannung, 
a, der Spannungscoéfficient bei constantem Volumen, 
so lautet die Zustandsgleichung: 


(2) — 0), 
wobei 7 = a+¢ die wahre absolute East ist, während 
man gewöhnlich fälschlich 7 = 273 + ¢ schreibt, und es ist: 


pv= B(T 


3 T_o\ 
ni 09 
4 


Statt der 1867 ‘Werthe der Constanten: 


29,2848, ce = 0,16767 , 
Alloy 
stelle ich jetzt die folgenden Werthe auf: saath 
de B = 29,287 '), c = 0,16785, 


und ı weise ihre völlige Befriedigung durch den folgenden 
Vergleich der berechneten mit den beobachteten, fettge- 


druckten Werten nach: 
ruckten rthen nach: Pol ungen Ftp! 


1) Wenn p in a 10833 für 1qm ist, so 


t=0", 
beob 
4 
PL] 
a—4 
1— 
Ü 
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II. UI. 


I. ward 


t=0°, p= 10833 T 50°, p = 10333 | t= 50°, p= 34333 
v= 0,773 262 v= 0,915 316 v= 0,274568 
der = 1,29822 | y= 1,09252 | y= 364208. 
nach beob. 1,29819 
@= 1,7788 @= 1,6594 @= 27250 
dei »#= 2,5116 x0 = 2,3431 xO = 
a-# =272,8212 | a@— =272,9406 =271,8750 . 
1— x6 =271,088 4 a— x6 =272,256 9 =278,7520 
a,= 0,0036654 | a= 0,0036638 a, = 0,008 678 2 
beob. 0,008 665 0 
| Fehler = —0,000 001 2 
lich: a, = 0,008 675 2 a, = 0,008 673 0 a, = 0,008 693 4 
jung, beob. 0,0036706 | beob. 0,0036944 
en. Fehler = +0,000 002 4 Fehler = —0,000 001 0 
C= 0,23764 C= 0,28751 C= 0,28176 
beob. 0,28751 
_ Die drei Constanten x, B, D sind also so bestimmt, 


dass die fünf beobachteten Grössen mit der thunlichst gröss- 
ten Genauigkeit dargestellt werden. 

Die Berechnung des specifischen Volumens v aus der 
Temperatur ¢ und specifischen Spannung p mittelst der Glei- 
chung pv = B(T—9), worin 7 = 274,6 + ist, erfolgt da- 
durch, dass man zuerst einen Näherungswerth von v mittelst 


der üblichen Näherungsgleichung: 
(6) v = 29,272 (273 +) | 
ti, 


ist: 


[2 


berechnet und dann den corrigirten Werth von » aus: 
8) 

P 
bestimmt. Es ist in allen Fällen höchstens die einmalige 
Wiederholung der Correction erforderlich. 

Für die atmosphärische Luft liegt daher keine Noth- 
wendigkeit vor, auf den von Clausius!) aufgestellten Typus 
der Zustandsgleichung: 

T e soa 
: bindes Uf 
1) Clausius, Wied. Ann. 9. p. 348. 1880 
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einzugehen, in welchem R, c, a, 8 Constante sind, und 7 
herkömmlicher Weise, aber nicht wissenschaftlich correct 
= 273 + ¢ gesetzt ist. Die Bestimmung von v bei gegebenem 
p und ¢ ist aus dieser rein empirischen Gleichung noch um- 
ständlicher als aus der wissenschaftlich begründeten Zustands- 
gleichung pv = B(T— 6), welche ich 1867 unter der An- 
nahme c = Constans ganz ebenso ableitete, wie Zeuner 
seine zuerst aufgestellte Zustandsgleichung unter der An- 
nahme C=Constans. Die Zeuner’sche Gleichung hat die 
Form: 


(10) pu=BT— Dp", ay 
also auch den Typus: pv=B(T- 6) 
und ist hierbei 6 als Function von p dargestellt, was für 
die numerische Bestimmung von v allerdings am bequemsten, 
aber wissenschaftlich deshalb nicht haltbar ist, weil sich 
hiermit die innere Pressung, Hirn bezeichnet sie mit A, 
in der unwahrscheinlichen Form: 

gob a 


I 
»pv + (x—1) Dp * 
ergibt, statt des einfachen plausiblen Ausdrucks nach Hirn: 


Doch glauben wir, an die Clausius’sche empirische Formel 
eine Bemerkung kniipfen zu sollen. Seine Constante R, die 
wir in Analogie mit den hier gewählten Bezeichnungen durch 
B ersetzen müssen, hat für Kohlensäure den Werth B= 19,273, 
wenn p in Kilogrammen für 1qm gemessen wird. 

Da nun das Moleculargewicht der Kohlensäure, CO,, 
m = 44 ist, so folgt: 
(12) m AB = 2,0024 
in Uebereinstimmung mit meiner 18602) gemachten Bemer- 
kung, dass die Constante des Gay-Lussac-Mariotte’schen Ge- 
setzes sehr nahe: 


1) Schmidt, Ann. de chim. et de phys. Mai 1867. 
2) Schmidt, Wien. Ber. 89 p. 41 fl. 1860. = 
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(3)  B=*% sei, oder mAB=2 


Die atmosphirische Luft ist zwar keine chemische Verbin- 
dung. Wir können jedoch das derselben zukommende Mo- 


leculargewicht dennoch aus der Formel: 
(14) m = ev) 


berechnen, worin « die relative Dichte des Gases und v das 
Molecularvolumen bedeutet, welches unter der Annahme, dass 
das Moleculargewicht Kilogramm bedeutet und¢=0, p= 10333 kg 
(eine Atmosphäre) ist,den Werth v= 28,8384 oder v= 28,8324 cbm 
besitzt, je nachdem man den Sauerstoffgehalt der Luft = 20,96 
oder 20,81 Volumenprocente annimmt. Für Luft ist <=1, 
also m =v, daher mit unserem Werthe B = 29,287 das Pro- 
duct mAB sich beziehungsweise zu 1,9943 oder 1,9939 er- 
gibt. Nimmt man hierfür die Zahl 1,994 an, und bestimmt 
aus der allgemeinen Gleichung: 

(15) m AB = 1,994 

den Werth von B für Kohlensäure, so folgt B = 19,192 
statt des Clausius’schen Werthes 19,273, und es wäre daher 
der Versuch zu machen, ob sich die Zustandsgleichung der 
Kohlensäure nicht auch auf die Form pu= B(T—6) bringen 
lässt, wobei B= 19,192 bereits als bekannt anzusehen wäre. 
Wenn p in Atmosphären gerechnet wird, so folgt: 


eats B = 0,001 857 35 = 588.40 daher: Tee 


1) =-T-B=T- 538,4pv. / 


Wird aber das Volumen nicht in Cubikmetern für 1kg, son- 
dern relativ für das Volumen bei p= 10333 und ¢ = 0, wel- 
ches sich aus der Clausius’schen Gleichung mit »=0,50548 cbm 
berechnet, als Einheit ausgedrückt, so ist: 


worin 7’ = 274,6 + ¢ zu setzen ist. 

Die hiermit berechneten Werthe von @ sollten nun ag 
die Form: 
(18) Const. 


1) Schmidt, Wied. Ann. 6. p. 612. 1899. 
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gebracht werden. Dies gelingt aber nicht zur Befriedigung. 
Wenn auch die eine Hälfte der Versuchsdaten sich recht 


gut mittelst der Formel or in Einklang bringen liesse, so 


gelingt dies doch nicht zeit der andern Hälfte, so dass die 
empirische Formel von Clausius für die Kohlensäure voll- 
kommen gerechtfertigt erscheint. 


ale 


Xi. Die Entladungszeit der leydener Batterie. 


Die hypothetische Formel für diese Zeit lautet: h ol 
} 

; z= +v)4, 
und ich habe angegeben, dass ihre directe Bestätigung durch 


Versuche am electrischen Dynamometer in Bezug auf (4 + v) 


und die Electricitätsmenge g geleistet worden ist und für 
die dritte Veränderliche, die Dichtigkeit y zu wünschen 
wäre.?) 

Wie ich jetzt sehe, ist auch die letzte Bestätigung er- 
folgt, und zwar schon vor 18 Jahren. Feddersen hat für 
vier verschiedene Schlagweiten d der Batterie die Ausschläge 
e am Galvanometer und die am Dynamometer &e beobachtet), 
aus welchen sich die Dankligung der Formel Sa 


ergibt. Es ist AL= Aed und 4d == 


{ 
© Aus jenen Versuchen findet man A = 1,53, 1,54, 1,66, 
se a 67 also nahezu constant, wie die Formel verlangt. 
Pe P. Riess. 


1) P. Riess, Abhdlg. 2. p. 108. 1879. 
2) W. Feddersen, Pogg. Ann. 115. p. 336 Anm. 1862. Kr 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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